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PEDPIEDADES Y ACTIVIDAD DE CATALIZIIDOEES 
DE PLATIMO 
SI CIOHALES 
Twi/ - -  Pretentackr Pam Optcrr 
FII Titulo De 
Doctor En Cienciw Quirnic~t 
... l a  l g g i c a ,  como b ien  sabgis, es e l  Brgano con e l  que se 
f i l o s o f a ;  pero, de l a  misma manera que un a r t F f i c e  puede ser  
excelente en l a  const rucc ign de tirganos, e indocto en saber los  
tocar ,  as i  puede e x i s t i r  un gran l b g i c o ,  que sea poco exper to  en 
saber usar de l a  1Ggica; como tambi in ex i s ten  muchos que se saben 
a1 dedi  1 l o  toda l a  poGtica y r e s u l  tan despugs incapaces de 
componer c u a t r o  versos; o t r o s  dominan todos 10s preceptos de da 
V i n c i ,  y s i n  embargo no sabr ian p i n t a r  n i  un taburete... a p i n t a r  
se aprende dibujando y pintando.  
Gal i leo 
Los catalizadores de metal soportado son s ~ s t e m a s  extremada.mente 
comple.jos. Uno de 10s arpectns mar controvers~ales en el estudio de estos 
catalizadores lo constituye la caracterizaci6n de la superficie activa. Dada la 
baja confiabilidad de los mCtodcbs de auimisorci6n y titulaci6n actualmente en 
u?o se propane la hidroaenac~br~ de et~leno. For el metado de pulses, Cam0 
r-eaccidn de prueba. El product0 de la reacci6nt etano, puede ser medido 
directamente. 
La titulacian con ~ u l s o r  de etlleno de catalizadores recign reducidos 
il4umero de Hidrooeno Activo: PMH, lndica aue el nfimero de dtomos de hidr6geno 
act ivo, i rreversi bl emen te adnor bider, puede evceder en ?3r i ac IJeces el nfimero 
total de itomos de metal presentes, ~ugiriendo la participaciBn del soporte. 
Este ncrnero acrece con el t i e m p ~  de hidraqenaci6n del catalizador a alta 
temperatura. hasta alcanzar un t~a.lor ssint6t ica. 
La determinaci6n del HC por titulacidn con pulsos de hidrdgeno del 
catalizador caturado con pulsos de etileno es simple, precisa r riipida. Es, 
ademiis, mas confiable que la titulaci6n con hidr6qeno de oxigeno adsorbido. 
La aplicaci6n del m6todo a1 estudio de la hidrogen6lisis de ciclopropano 
Y la hidrogenacidn de benceno permitieron obtener la siguiente informacibn 
rnecanTstica. 
Para el ciclopropano 
- Todas 10s Qtomos de hidrcgeno irreversiblemente adsarbidos, activos 
para la hidrogenac16n de e t ~ l e n o ,  son actives para la hidroy?n6lisis de 
c I c 1 o~ropano. 
Para el benceno: 
- La etapa determinante de la velocidad de reacri6n es la formacidn de 
un comple.io a entre el anillo benc6nico y un dtomo de metal, en presencia de 
hidrhgeno irreversibl emente adsorbi do. 
- La formsci6n de un complejo a como condici6n inicial debe excluirse. 
- La fi..iaciBn del segunda Y posteriores atornos de hidr~geno es rspida r 
requiere una presi6n parcial de hidrogeno gaseoso. 
- La reaccion ocupa solamente una fraccion de la super7icie act.iva, 
independiente del tiempo de hidrogenaci6n del catalizador. 
ABSTRACT 
The supported metal c a t a l y s t s  are extremely complex systems. One o f  the 
most c o n t r o v e r s i a l  t o p i c s  i n  the study o f  these c a t a l y s t s  i s  the 
c h a r a c t e r i z a t i o n  o f  t h e i r  a c t i v e  sur face.  Given the low dependab i l i t y  o f  the 
chemisorpt ion and t i t r a t i o n  methods c u r r e n t l y  i n  use, the  ethy lene 
hydrogenation, by  the pulse method, i s  proposed as a  t e s t  reac t i on .  The r e a c t i o n  
product ,  ethane, can be measured d i r e c t l y .  
T i t r a t i o n  o f  r e c e n t l y  reduced c a t a l y s t s  w i t h  e thy lene pulses (Number of 
A c t i v e  Hydrogen: NAHI shows t h a t  the number o f  a c t i v e  hydrogen atoms 
i r r e v e r s i b l y  adsorbed can exceed by several t imes the  t o t a l  number o f  metal 
atoms, suggest ing  the support p a r t i c i p a t i o n .  T h i s  number increases w i t h  the 
hydrogenat ion t ime o f  the c a t a l y s t  a t  h igh  temperature u n t i l  i t  reaches an 
asynrptot i c  value.  
The de te rm ina t ion  o f  HC by t i t r a t i o n  w i t h  hydrogen pu lses  o f  the 
c a t a l y s t  s a t u r a t e d  w i t h  ethy lene pu lses  i s  simple, p r e c i s e  and f a s t .  I t  i s  a l s o  
more dependable than the t i t r a t i o n  w i t h  hydrogen o f  adsorbed oxygen. 
The a p p l i c a t i o n  o f  the method t o  the r e a c t i o n s  o f  cyclopropane 
hydrogeno lys is  and benzene hydrogenation a l lowed t o  o b t a i n  the f o l l o w i n g  
mechan is t ic  i n fo rma t ion .  
On c y c l  opropane : 
- * ' I  the  i r r e v e r s i b l y  adsorbed hydrogen atoms, a c t i v e  f o r  the 
hydrogenat ion o f  ethy lene,  are a l s o  a c t i v e  f o r  the hyd rogeno l i s i s  of 
c y c l  opropane . 
On benzene : 
- The r e a c t i o n  r a t e  determining step i s  the fo rma t ion  o f  a  a-complex 
between the benzene r i n g  and a  metal atom i n  the presence o f  i r r e v e r s i b l y  
adsorbed hydrogen. - 
- The fo rma t ion  o f  a  n-complex as an i n i t i a l  c o n d i t i o n  must be excluded. 
- The f i x a t i o n  o f  a  second and subsecuent hydrogen atoms i s  f a s t  and 
r e q u i r e s  a  gaseous hydrogen p a r t i a l  pressure. 
- The reacc ion  occupies on1 y  a  f r a c t i o n  o f  the c a t a l y s t  a c t i v e  surface. 
- 
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INTRODUCCI ON 
Las interfases son condiciones esenciales a la existencia de cuerpos o 
sistemas. E l  reconocimiento de que la materia posee propiedades fisicas Y 
qui'micas distintas en las interfases que en el sen0 de las fases Y que 10s 
fenbenos de interfase const i tuyen un conjunto conceptual singular ha dado 
origen a nuevas disciplinas, tales como la Fisicoquimica de Superficies o la 
TermodinGica de Superficies o la Catdlisis, que se caracterizan por la 
especificidad de su carscter. Las analogras entre las presiones bidimensionales 
y la tridimensional o entre las funciones exceso superficiales y las cldsicas 
funciones exceso de 1as soluciones no ideales, por ejemplo, no pasan de meros 
juegos formales, pues todas constituyen entes fisicos de naturaleza distinta y 
mutuamente irreducibles.: 
En la catitisis h e t e r ~ g ~ n e a ,  en particular en el tema de este trabajo, 
10s catalizadores de metal altamente disperso sobre un soporte no conductor, 
esas diferencias entre sen0 y superficie constituyen el desafio principal del 
investigador. No se puede esperar que las propiedades magngticas o electrdnicas 
o el punto de fusi6n de un atambre de niquel Sean 10s mismos que 10s del metal 
que forma pequefias manchas monoathicas o cristales de una fracci6n de nanmetro 
depositados sobre una superficie que, en esa escala, nada tiene de homog'enea. Lo 
mismo puede decirse de 10s oicidos que se utilizan normalmente como catalizadores 
a sopartes. T h e s e  par caso la a l h i n a ,  la ausencia del cuarto oxigena de un 
1 
agu je ro  t e t r a i i d r i c o  que conten ia  in ic ia lmente  un i6n  a luminio,  que pasa a ser 
s u p e r f i c i a l ,  no puede se r  considerado una per turbac i6n  en e l  estado de 6ste;  
gecnnitr i ca y e l  ec t r d n  i camen t e  1 a nueva condi c  i 6n const  i tuyc un nuevo estado para  
e l  i 6 n  c e n t r a l  Y sus vec inos. 
Las dimensiones a t h i c a s  o moleculares de es tos  f e n b e n o s  y su a1 t a  
a l e a t o r  iedad expl  ican l a s  1 i m i  tac iones que se han encontrado en l a  ap l  i cac i6n  a 
e s t o s  sistemas de 10s mgtodos f i s i c o s  que tan G t i l e s  son para e l  e s t u d i o  de 10s 
s is temas homogCneos. 
En l a  c a t a l i s i s ,  e l l o  ha obl igado a1 us0 de m6todos que podrican l lamarse 
de expioracio'n molecu lar ,  t a l e s  como quimisorc i6n o desorci'bn de especies 
adsorbidas, o determinadas reacciones s u p e r f i c i a l e s ,  con e l  o b j e t o  de es tab lecer  
e l  nrimero de s i t i o s  a c t i v o s  para  una reaccidn dada, obtener in formac ich  acerca 
de energras de adsorc i& ,  e t c .  Esta informacidn, conjuntamente con co r re lac iones  
c i n 6 t  i cas empir i cas, no pocas veces sospechosas de ambi gGedad, pues un mi smo 
proceso puede, con f recuenc ia ,  ser d e s c r i t o  por  dos o mds ecuaciones que 
responden a h i p o t e s i s  d i f e r e n t e s ,  son todos 10s antecedentes espec-i f icos con que 
cuenta un ingen iero  que debe dise6ar un reac to r ,  con e l  e f e c t o  p o s i b l e  de que e l  
comportamiento de una p l a n t a  nueva en r6gimen r e s u l t e  tota lmente d i s t i n t o  del  
p r e u i s t o  o que un cambia menor en una va r iab le  de operacihn produzca resu l tados  
- 
inesperados. 
En este t r a b a j a  se hace un es tud io  de l a s  propiedades Y cond ic iones de 
preparacihn de c a t a l i z a d o r e s  de p l a t i n o  soportado en alGmina. Se ana l i zan  l a s  
1 imi tac iones de 10s metodos ac tua les  de quimisorc i6n  para l a  eva luac ick  de 
s i t  i o s  ac t  iuos para  l a  h idrogenac iob y se propone l a  h idrogenacibn de e t i  l eno  
por  e l  mi todo de pu lsos  camo reacc i6n de prueba para medir l a  c a n t i d a d  de s i t i o s  
generados durante l a  reducc i6n de l  c a t a l  i zador a a1 t a  temperatura,, capaces de 
I 
. 
adsorber irreversi bl emen te itomos de hi drigeno act i vo para 1 a h idrogenac ion de 
olefinas. Se muestra que estos exceden la cantidad de a'tomos de platino 
presentes en medida tal que excluye la posi bi 1 idad de part ic ipaci6n exclusiva 
del metal en la reaccioh. Sendas apl icaciones del mgtodo perrni ten establecer que 
la totalidad de dtomos de hidrheno aptos para la hidrogenaci6n de etileno 
participan en la hidrogeno~isis de ciclopropano y formular conclusiones 
mecanfsticas para la reacciiin de hidrogenacidn del benceno. 
I .A. EL SOPDRTE. 
Las propiedades catalieticas de la al6mina son conocidas desde fines del 
siglo XVIII ( 1 ) .  Sin embargo, su importancia prdctica actual se asocia mds con 
su papel como soporte de metales, bxidos y sulfuros metdlicos en catalizadores 
industriales. Asl, 10s catalizadores de platino y platino-rodio soportados en 
alcmina tienen amp1 ia apl icaci6n en la reformac i6n de hidrocarburos; 10s 
llamados nCoPio", de sulfuros de cobalto y molibdeno, sobre el mismo soporte, 
son 10s mis utilizados en la hidrodesulfuraci6n de fracciones del petrdleo; 10s 
catalizadores de cromia-alGmina se usan en la conversi6n de parafinas en 
olefinas. Una aplicaciofr reciente y ,  a1 parecer, con interesantes perspectivas, 
es la de soporte para inrnovilizar cmplejos organometdlicos Y enzimas, 
catalizadores usuales en reacciones homogCneas, que de esta manera se hacen 
he teroggneas ( 3 ) .  
Las fases de alGmina mas utilizadas en la industria son la aamma Y la 
- 
eta. 
-
Las propiedades mas relevantes de la aldmina desde el punto de vista 
catal it i co son: la estruc tura superf i c i a1 , asoc i ada con su di str i buc i 6n 
electr6nica y protGnica, el a'rea especrf ica y la dist - ibucibn de poros, 
caracteristicas todas interdependientes, Su valor final es funcibn de varios 
I-. 
factores, entre 10s cuales cabe seffalar como principales: 
a) El hidrdxido u oxihidrdxido precursor. 
b) El regimen de calentamiento y la temperatura alcanzada durante la 
deshidrataci6n. 
C) La pureza quihica. 
En el aniiisis de estos factores se utilizargn extensamente 10s 
resultados experimentales de la Memoria de Grado de Munir Dides Y Ulrich 
Sturzenegger, dedicada a1 estudio sistem6t ico de 10s hidr6xidos Y oxihidro%idos 
de aluminio y sus transformaciones tgrmicas e hidrot6rmicas. Ese trabajo fue 
dirigido por el autor. 
I.A.I.Hidr6xidos r oxihidr6xidos de aluminio. 
La designacioi frecuente de 10s hidrixidos y oxihidr6xidos de aluminio 
como mono r trihidratos es inadecuada. El aqua que se recoge durante la 
descomposicich tgrmica es producto de la reaccich entre oxhidrilos vecinos y no 
preex iste en la red cr i stal i na. AS(, 1 a descomposi c i &I tgrmi ca de 10s 
hidro'xidos pod? Ca representarse medi ante la reacc idn: 
La designaci6n actual de las especies conocidas se registra en la Tabla 
La didspora es un mineral que no ha sido producido aGn en laboratorio Y 
carece de valor como catal izador o soporte pues por descomposici6n tirmica 
genera directamente alfa alflmina. 
Tabla 1 
Nomenclatura de 10s hidraid05 
y oxihidrdxidos de aluminio; 
Hidrckido ~ e s i  gnac i 6n 
G i  bbsi ta 
(F.) hidrargilita 
Barer i ta 
a oxihidrhido. n H20 Seudoboehrnita 
(0 ,2  < n < 0,7) 
de Boer y C O T .  (7) propanen coma z e c u ~ n c i a  : cstabilidad 
termodinhica el esquema siguiente: 
hidrdxido de aluminio amorfo < seudoboehmita < bayerita { gibbsita < 
< boehmita 
Y atribuyen la "aparente paradoja termodinSmicaU de que la energra de 
- - 
la seudoboehmita sea mayor que el de las atras tres fases, a la alta 
contr ibuc i6n de 1 a energia superficial en aquel 1 a. La exper ienc a personal del 
autor corrobora esta hipolesis: una bayerita o una boehmita bien cristalizadas 
2 presentan habi tualmente un area espec i-f ica de 5-- XQn /g, mientras 1 as ireas 
2 
especificas de las seudoboehmitas se hallan habitualmente entre 250 y 400 m /g= 
Condiciones Tronsformociones Fovorobles 
Condiciones t o m i n o  a Comino b 
I ~rrs io 'n ,  bar  > I 
A t a o s f r r o  Airr humode 
b IF i ~sid-{ Chi  KWPO A l t o  
Gamma [ Dolta . I t h r t o l ~ l f a  
- Dtosporo &If( 
Fiaura 1. Secuencia de descomposicidn de los hidrdxidos de 
aluminio. iAl cuadro original de la R e f .  5 se l e  agregd l a  
seudoboehmita). 
El diagrama de la F i ~ u r a  1 muestra la secuencia de d e ~ c m p o s i c i ~ n  de

Ficrura 3. Diagramas de rayos X de aluminas transicionales producidas por 
0 descuriposicion termica a 600 C de: a) seudoboehmita, b) boehmita r c )  
barer i ta. 
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F i  surd 4. Secuencia de 
transf  o m a c  ianes hidrotermicas 
de seudoboehmita en boehmita. 
12s.: Diagramas de rayos X. 
Der.: Diagramas de DTA. 
-
10s hidrhxidos de aluminio, Las fases designadas con letras griegas 
comprendi das entre 1 os h i dr6x i dos y 1 a f orma establ eal farec i ben 1 a desi gnac i 61 
de alcminas transicionales y no son enteramente anhidras. Sus contenidos en 
agua son inferiores a1 1 % pero decisivos en relaci6n con las propiedades 
superficiales. El agua no se halla combinada molecularmente sino bajo la forma 
de oxhidrilos que son la fuente de la acidgz prot6nica de la superficie. Lo5 
rectdngulos indican el rango de ocurrencia y las flechas el de transiciok. 
Como ra se dijo, en la obtenci6n de una fase determinada de alfimina 
transitional, que son las activas c m o  catalizadores o soportes, el trstarniento 
tBrmico define el camino de descmposicio'n de1 hidrbxido precursor. Por 
ejemplo, la alumina a, que aparece corrto producto de la deshidratacibn de la 
qibbsita, es una especie muy difrcil de obtener (8) pues las altas presiones de 
vapor que se generan en 1 as zonas intracr i stal inas producen su conversi & a 
boehmi ta Y alGmina samma. La gibbsi ta que se obt iene del proceso Bayer es la 
fuente de alGmina aamma, la fase mgs ut i l  izada en la industria. 
La caracterizacidn de las alfiminas transicionales es compleja Y no 
carente de aspectos controversiales. Los diagramas de difraccihn de r a m s  X 
mesentan usualmente bandas difusas y de baja intensidad, coma puede - verse en 
la Fio.  3. La razoOn es que en la deshidratacidn se produce un desmenuzamiento 
de 10s cristales originales del hidrdxido, aunque 6stos esten bien 
- 
cristalizados, como en 10s ejemplos b y L de la F i o .  2. 
Un caso ilustrativo lo constiture'la seudoboehmita Y su probable 
producto de descomposicidn. Goton (6) suponra que el exceso de agua que 
presenta normalmente esta especie (Tabla 1 )  correspondfa a un trihidrbxido que 
estarfa recubriendo las particolas de monohidr6xido. PapGe, Tertian Y Biais ( 9 )  
propusieron que el exceso de agua contenido en la seudoboehmita era agua 
molecular atrapada entre lgminas de boehmita. Para el and1 isis de ambas 
hipctesis es necesario tener presentes varios hechos. Si se observan 10s 
diagramas de difraccio'n de rayos X de boehmita y seudoboehmita se advierte que, 
aunque 10s picos de la seudoboehmita son mbs difusos en razdn de su 
microcristalinidad, 10s miximos y las intensidades relativas guardan on 
paralelismo casi invariable. La diferencia mds notable es la correspondiente a1 
plano 020. En la seudoboehmi ta gste aparece en a'ngulos variables, 
correspondientes a aumentos en el espaciado del orden de 0,3 - 0,s A. 
Para aclarar si el exceso de agua correspondia a la presencia de un 
trihidrdxido una masa de seudoboehmita se sometid a un proceso hidrotermico en 
autoclave, en condiciones subcrlticas (156). En la Fipura 4 se muestran 10s 
diagramas de rayos X para distintas etapas del proceso, a1 lado de 10s de 
anaj isis te-rmico diferenci a1 1 levados a cabo sobre 1 as m i m a s  muestras. La 
experiencia se did por terminada cuando se obtuvo el tercer diagrama de DTA. En 
la observacibn de 10s diagramas de rayos X se advierte que fuego de un tiempo 
de tratamiento aparecen 10s picos de la boehmita con total ausencia durante 
toda el proceso de 10s picos caracteristicos de la gibbsita o la barerita. El 
segundo-diagrama  de rayos X pareciera ser asignable a boehmita pura, sin 
embargo el DTA correspondiente delata la presencia de abundante seudoboehmita. 
En 10s diagramas de DTA la banda qe se obtiene a baja temperatura corresponde a 
agua higrosctipica retenida por la seudoboehmita microcristalina. C m o  es 
sabido, la posici6n de 10s mdximos (o mihimos) en 10s diagramas de DTA, que 
corresponden a temperaturas de transici6n o descomposicidn, es severamcnte 
afectada por el tamaKo de 10s cristales o las parti'culas. Apl icando la ecuacio'n 
de Scherrer a 10s diagramas de rayos X (10)  se advierte que mientras 10s 
cristales de seudoboehmi ta estin en el orden de 10s 50 A, los de boehmita Y 
2 
bayerita miden mds de 300 A. El a'rea de la seudoboehmita inicial es de 254 m /g 
2 
Y la de la boehmita final 62 m /g. La observacidn comparativa de ambas series 
de diagramas muestra claramente el isomorfismo de ambas especies. Los trabajos 
del grupo de Delft (11) concuerdan con el modelo de PapGe, Tertian r Biais. 
Baker Y Pearson (121 propusieron recientemente un modelo distinto en el cual la 
seudoboehmita estd constituida por el agregado de ultramicrocristales de 
boehmita, unidos por agua de coordinacioir asoc~ada a 10s iones aluminio 
presentes en la super+icie. Sea cual fuere el modelo real, 1 0  importante es que 
ambos modelos coinciden en que el product0 de descomposici6n serd alu'mina 
gamma Y no eta, como habi3 sido propuesto inicialmente por Tertian r Papge 
(13) .  
Los mecanismos de la deshidratacio'n son bastante complejos Y se 10s 
considera hor asociados a la migracioir de protones a travhs de la red 
cristal ina (14, 15) .  
A Antes de la  deshidratacidn 
B Rsp& ds l a  deshidrab ibn 
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Estudios hechos por difraccidn de electrones y rayos X ( 1 1 ,  15, 16) 
muestran que tanto la alcmina & como la ctamma son formas laminares de ' 
espinela. Su transicioh a las fases theta y delta por tratamiento t4rmico va 
acompan"ada por un proceso de sinter izac i6n que se man if iesta en una di sminuc i dn 
del Crea especif ica y un aumento del volumen de poros. El esquema de la Fiaura 
gmuestra una forma posible del proceso. Las laminas que conforman la celda 
esta'n unidas por puentes de hidrdgeno o iones oxlgeno. La pirdida de aqua Y el 
reordenamiento cr istal ino producir ;an contracciones que tensionarfan la lzmina 
central que, f inalmente, colapsar [a (18). 
A pesar de la gran cantidad de trabajo y pub1 icaciones dedicadas a1 
tema de las diferencias estructurales entre las fases aamma y eta, en el afim 
de explicar el origen de sus diferentes cmportamientos superficiales, 10s 
resultados son aun confusos y contradictories. Probablemente, como dicen 
Knozinger Y Ratnasamy, "... 1as diferencias estructurales fundamentales entre 
la5 dos modificaciones se encuentran en la menor densidad de empaque de la red 
de ox igeno en 1 a alumina eta y en 1 a 1 i geramente mayor ocupac i'an de 1as 
posiciones tetragdricas en la a l h i n a  aama." (2 )  
I .A.3.Propiedades superf iciales de las alcminas transic ionales. 1 
, Como ya se dijo, la actividad cataliOtica de las aldminas para la 
- 
deshidratacich de alcoholes es conocida desde hace mucho tiempo. Sin embargo, 
1 a fa1 ta de me'todos anal it icos que h ic ieran ma3 prec i sas Y senc i 1 1  as las 
t6cnicas exper imentales fueron la razo'n de que recign a pr incipios de la d6cada 
de 1930 se reconociera su actividad en la isomerizacidn cis-trans Y por 
corrimiento del doble enlace en 10s hidrocarburos olefrnicos. La aparicidn de 
la cromatograf la gaseosa a comienzos de 10s a6os '50 produce un cambio 
sustancial en 10s procedimientos de inuestigacidn en catllisis (21). A partlr 
de ese momento se inicia una caudalosa produccidn en el estudio de la5 
reacciones de ismerizacio'n de hidrocarburos, promovida por las necesidades de 
la industria automotriz. Es en ese percodo que se difunden en la industria de 
la ref inac i6n 10s catal izadores 1 lamados bifuncionales, c m o  10s de 
reformacibn, para aumentar el nufnero de octano de la gasolina, constituidos 
bdsicamente por platino soportado en alumina. Previamente, c m o  consecuencia de 
las necesidades de guerra, se habia hecho aplicacioi limitada de catalizadores 
de mol i bdenalal hi na (221 . 
La fac i 1 i dad ;on que una reacc i& ocurra sobre a1 imina podr i a 
representarse de manera grosera mediante la progresi6n: 
desh idratac i 6n > 
de alcoholes 
corr imi en to de isomerizacith > isomerizaci61-1 
doble enlace " cis-trans cadena de C 
Es decir que, mientras la deshidrataci6n de alcoholes alcanza altas 
conuersiones con 1 a mayor parte de las alhinas a temperaturas moderadas, la 
ramificacidn o ciclacidn de cadenas de carbono ocurrira' a velacidades medibles 
solamente sobre ciertas aluhinas y a a1 tas temperaturas. 
- 
"Mientras la migraci6n de dobles enlaces en olefinas puede surgir tanto 
de catilisis ba'sica como 'cida, la ocurrencia de isomerizaci6n del esqueleto 
Cde carbonosl... puede atribuirse a catalizadores aiidos. Esta presuncidn 
atribuirra propiedades gcidas a las a1;minas." 123). Como es sabido, reacciones 
de los h idrocarburos tales como pol imer izac ion, craqueo e i s m e r  izac iones 
ocurren via mecanismos de i6n carbonio y son catalizadas por protones. En las 
si'lice-aiu'minas utilizadas industrialmente en el crauueo de hidrocarburos este 
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hecho se reconoce ~~pidamente. Sin embargo, con las atdininas el cuadro es mucho 
mas complejo, pues durante 1e deshidratac i6n del hidr6xido gsta genera sit ios 
dcidos de Bronsted (oxhidrilos superficiales) y S c i d o s . ~  bisicos de Lewis 
(iones aluminio Y oxibeno superficiales, respectivamente). , -  - 
La cantidad de trabajos destinados a establecer la naturaleza de esos 
sitios y/o la correlaci6n entre lauacideznmedida o modificada por diversos 
me'todos y la actividad catalrtica es inabarcable. W mero titulo ilustrativo 
pero no exhaustivo ni cri'tico, pueden mencionarse titulaciones con KOX Y 
adsorcidn de amonibco <24), con butilamina, usando indicadores de Hammett 425) 
o de ion carbonio Cderivados del trifenilmetano) 426); observaciones directas 
del cambio de color de indicadores (23, 275; efectos del envenenamiento con 
agua, NaCI, NaQH Y aminas sobre la selectividad y actividad <23); estudios 
espectroscdpicos de la aluhina smetida a grados crecientes de deshidratacioh o 
deuterada (28, 291, o de especies adsorbidas (30, 31, 32); verificaci6n de 
propiedades redox superficiales en la oxidaci6n de monkido de carbono i33), 
oxidando hidrocarburos a cationes-radicales o reduciendo nitrocmpuestos 
arcnrtbticos, tetracianoetileno o yodo (34); aplicaci6n de la desorcibn &mica 
programada CTPD) a1 estudio de la adsorcion de amonkco r olef inas en al;mina 
- 
(35) o cambinada con espectroscopi'a de IR y envenenamiento con amonraco para 
identi+icar las especies nitrogenadas adsorbidas Y su influencia en la 
actividad catalitica (36). - 
Los resultados son frecuentemente contradictories o irrelevantes Y se 
esta lejos aun de describir a nivel molecular la naturaleza de 10s sitios 
act ivos y, en consecuenc i a, de conocer 1 os detal les mecanisticos de 1 as 
reacciones. El estado actual del conocimiento de1 comportamiento superficial de 
las aluminas eta Y qamma podrfa resumirse de la siguiente manera: 
I.- La actividad catalitica se desarrolla solamente luego de una 
extensa desh idrataciGn, es dec ir, a temperaturas de calcinac i6n no inferiores a 
las de descomposicidn del hicrbxido precursor, del orden de 630 K para 10s 
trihidrdxidos y de 730 a 780 K para la boehmita y la seudoboehmita. 
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11.- El nllmero de sitios catallticamente activos se estima en 1012 - 10 
-2 
cm i0,l a 1 X d e  lasuperficie total) (371. 
111.- La configuracibn de 10s sitios parece ser la misma para ambas 
- 
aluminas: MacIuer, Wilmot y Bridges (381, trabajando con dos muestras de 
alhinas & r gamma bien caracterizadas, hallaron que mientras, camo es 
habitual, la alcmina eta era de 3 a 6 veces mis activa que la gamma para la 
isornerizacidn del doble enlace, la selectividad y la energfa de activacibn se 
mantuvieron iguales para ambas. 
1V.- Peri ( 3 9 )  Y KnGzinger 421 creen que no es posible deshidroxilar la 
superficie de las alhinas mds alli del 50 - 60 % de la monocap-. sin crear 
defectos. La actividad catalitica residiria en estos defectos. 
U.- Por razones estequiom6tr icas 105 iones A I ~ *  no se hallan ocupando 
todos 10s sitios tetragdricos r octa6dricos de la red de oxjgeno. Estos Gltimos 
presentan un grad0 de ocupacidn mayor que aquellos. Con la elevacihn de la 
temperatura hay migraci6n de cationes aluminio a 10s huecos tetracdricos Y se 
aumenta tambi6n la migracidn he cationes superficiales. La movil idad de 6stos 
parece exal tarse en prescnc ia de mol6culas adsorbidas, como ocurr irfa con la 
piridina (40). 
Finalmente, como este anil isis t iene por prop6si to principal 
carac ter i zar 1 a a1 6mi na como sopor te , cabe seial ar que 1 os catal i tadores 
comerciales para reformacidn cantienen hal6genos con el objeto de aumentar la 
* 
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acidez superficial y mejorar la selectividad, aumentando la actividad de 
isomer izaci6n con respecto a la de hidro~enbi isis(41). 
1 . B .  EL METAL 
I.B.1.Estado del metal soportado 
Entre 10s catalizadores de metal soportado para hidrogenacih o 
reacciones conexas, probablemente 10s de platino Sean 10s mas difundidos. Por 
razones de extensidn este estudio se dedicard exclusivamente a ese metal Y 5610 
ocasionalmente se hardn comparaciones o referencias a otros metales. 
Las catalizadores industriales tienen usualmente un bajo contenido en 
metal, 0,3 a 1 %, y 10s procedimientos de preparaci6n procuran asegurar la 
mixima superficie metilica. A esta superficie se la ha asociado 
tradicionalmente con el "prado de dispersi6nU del metal, Q, definido como la 
relacihn entre el metal accesible superficialmente y el contenido total de 
metal del catalizador. La IUPAC ha recomendado que a esa cantidad se la llame 
'oorciento de metal exouesto". 
- 
En general, podria decirse que el aumento del contenido de platino 
ejerce un efecto negativo sobre el porciento de metal expuesto, supuesta 
igualdad en el pretratamiento (581, Las dispe-rsiones ma5 altas se obtienen para 
contenidos de platino inferiores a1 1 %. La estabilidad de estas estructuras 
hasta temperaturas de alrededor de 800 K en hidr6geno u oxjgeno Y las 
importantes diferencias entre su capacidad adsortiva y la de macrocristales del 
metal sugieren un papel estabilizante del soporte (55'1, hecho que implica una 
modificaci6n de las propiedades del metal soportado, con respecto a las del 
metal 1 i bre. Esta fuerte interacc i6n metal -5oporte < W S I  ;Strona Metal Supoort 
I 
Interaction) es, para algunos autores, factor determinante del comportmiento 
catal i t  ico del metal y ha rnerecido un n h e r o  considerable de estudios. 
AsT, para Dautzenberg Y Molters (601, el aumento de esa interacci6n 
mediante tratamiento con hidrbgeno a a1 ta temperatura disminuye la adsorci6n de 
hidrbgeno a menos de la mitad sin que el aumento del nfimero de part?culas 
detectables por microscopia electrbnica lo justifique. Este efecto produce un 
cambio en la selectividad del catalizador y un corrimiento en el espectro de 
NMR <*knight shifts) que llevan a Dautzenberg a suponer la formaci6n r 2  ~r A 
aleaciGn P t d l  (61). Yao y col. (621 no aceptan la interpretacibn de 
Dautzenberg, porque en una reduccidn a temperatura programada a 8 W m i n ,  no 
encuentran consumo de hidrbgeno por encima de 570 K. Sin embargo, la objecidn 
carece de consistencia, pues una corrida de TPR, con la velocidad de 
calentamiento utilizada, tarda 25 minutos para llegar de 570 K a 770 K ,  
ternperatura a la cual dan por concluida la experiencia, mientras el efecto que 
seiiala Dautzenberg es lento y requiere varias horas a temperaturas superiores a 
770 K para dar diferencias medibles en la adsorcibn de hidr6geno. 
McHenry y cot. (63), bas&dose en la relacihn entre la solubilidad en 
- 
XF, 25 % o acetilacetona de una fraccibn importante de platino soportado Y la 
actividad del catalizador para la dehidrociclaci6n de n-heptano, postularon la 
- 
existencia de un complejo de platino ( I V ) ,  alGmina y cloro. Experiencias 
posteriores mostraron que para la disoluci6n de platino en disolventes " s u ~ v ~ S "  
c m o  H SO 25 % (641, HF, 24 % (651, o SnCl, alcoh6lic0, 5 % (66) es esencial 2 4 '  
la exposicion previa a1 aire o a oxrgeno. No obstante, si bien estos resultados 
indican que la especie soluble no es la presente en el catal izador activado, 
ponen de rnanifiesto una notable diferencia con platino no soportado, pues el 
Pt02 y una mpzrla de Pt-PtP-Pt02, preparada por ox idac i bn de negrQ de plat   in^, 
son insolubles en HF 25 % (631. 
Bowman y Biloen (671, utilizando como standard de referencia or0 
depositado en vacro sobre alfimina, para descontar efectos de matriz 
(polarizabil idad Y potencial de Madelung), midieron por XPS las dBE para la 
1 inea Pt4d5,2, en varios compuestos de Pt y en Pt/AlZ03 oxidado y reducido en 
hidrobeno. Sus resultados 10s llevaron a concluir que el platino soportado se 
encuentra en una forma deficiente en electrones. Recientemente Kunimori y col. 
(68) fallaron en encontrar corrimientos en la linea 4d5,2 del platino, pero la 
t6cnica empleada fue menos refinada que la de Bowman y Biloen. Sin embargo, 
fundandose en diferencias en la adsorci6n de hidrdgeno y oxigeno, como 
cansecuencias de tratamientos a a l t a s  temperaturas, llegan a una conclusidn 
ana'loga a la de Dautzenberg. 
Ren yuan y col. (69) combinaron mediciones de selectividad catalitica 
comparada, de catalizadores de platino puro soportado en alfimina Y de 
aleaciones Pt-Sn sobre el mismo soporte y la aplicacidn de reduccidn a 
temperatura programada a muestras de Pt/filpOg, sometidas a ciclos sucesivos de 
oxidacidn - TPR. Sus conclusiones son mas drdsticas que las de Dautzenberg, 
pues interpretan que durante la reduccio'n el metal c m b i n a  con el  soporte 
formando una aleacidn Pt-Al que cambia de composici6n por efecto de-10s ciclos 
de oxidacidn - reducc i6n. 
Una evidencia indirecta del efecto estabilizante de la alu'mina sobre ia 
dispersidn del metal puede inferirse del comportmiento de las zeolitas c m o  
soporte. Dada la regularidad dimensional de las celdas alfa en las faujasitas, 
por ejemplo, la presencia de metal en el interior de estas celdas ofreceria una 
mur alta selectividad para reacciones en las cuales se desee hidrogenar 
mole'culas peque"nas en un medio que contenga otras de mayor tama7ro. Sin embargo, 
cas i  todas l a s  t e n t a t i v a s  que se han hecho para l o g r a r  un c a t a l i z a d o r  con es tas  
c a r a c t e r i s t i c a s  han fracasado (86) pues, una vez reducido,  e l  metal migra  hac ia  
e l  e x t e r i o r  pa ra  formar p a r t i c u t a s  cuyas dimensiones son v a r i a s  veces mayores 
que l a s  de l a  cavidad. 
I.B.2.MGtodos pa ra  l a  determinaci6n de l  metal s u p e r f i c i a l  
Desde camienzos de 1 a d6cada de 1950 se ha dedicado un considerable 
es fuerzo a1 es tab lec im ien to  de un m6todo s e n c i l l o  y c o n f i a b l e  para  medir l a  
d i spe rs i6n  d e l  metal  en 10s ca ta l i zadores  de metal soportado. Puede dec i rse  que 
hasta  ho r  no  se han encontrado so luc iones enteramente s a t i s f a c t o r i a s .  Esto ha 
promovido l a  concer tac i6n  dc esfuerzos de organismos de d i v e r s a  {ndole, ya sea 
a n i v e l e s  nac iona les  o i n te rnac iona l  , como l o  r e f  l e j a n  10s numerosos I n i o r m e s  
que sobre el p a r t i c u l a r  se presentaron a1 Tercer Simposio l n t e r n a c i o n a l  sobre 
"Bases C ien t  i f  i c a s  Para l a  Preparac i6n  de Catal izadores ~ e t e r o ~ 6 n e o s '  r e a l  izado 
en Lovaina en 1982 (71). - 
En 10s casos de mayor i n t e r e s ,  de b a j o  contenido y a l t o  p o r c i e n t o  de 
metal expuesto se supone que e l  metal se h a l l a  o en l a  forma de c r i s t a l e s  de 1 
nm o menos o cwno manchas monomoleculares o cas i  monomoleculares. En es tas  
condiciones, 10s metodos f i'sicos t a l e s  como l a  microscop ;a electrocnica, 1 a 
d i  f r a c c i  dn de r a y o s  X o aun l os mdtodos mas modernos de explorac i6n  superf i c  i a1 
(LEED, XPS, AES, WAFS, etc.) no pueden detec tar  e l  metal o detectan 5610 una 
p a r t e  de e l  Y e l l o  ha l l evado  a d i r i g i r  l a  a tenc i6n a 10s mGtodos qu~micos.  
Los mgtodos de q u i m i s o r c i h  para  medir Lrea de c a t a l i z a d o r e s  se habian 
u t i l i z a d o  con a n t e r i o r i d a d  (451, per0  son Boreskov y Karnaukov (42) quienes por  
pr imera vez emplean l a  adsorcidn de hidrbgeno para medir el G e a  de p l a t i n o  
soportado. Cmo es te  mgtodo requ ie re  una l imp ieza cuidadosa de l a  s u p e r f i c i e  
del  c a t a l  i zador ,  Benson y Boudart (43) proponen l a  t i t u l a c i b n  con h jdr6geno 
gaseoso del  oxfgeno preadsorbido durante l a  ca l c inac ibn ,  como un mgtodo m5s 
r s p i d o  y sens ib le .  E l  mgtodo de Boudart se basa en l a s  s i g u i e n t e s  supoaic iones 
es tequ iomi t r i cas :  
Para l a  adsorcioir de hidrhgeno (HC) (42-46, 49): 
P t t s )  t 1/2 H2 = Pt-Hts) 
Para 'la adsorc ibn de oxrgeno (OC) (43): 
P t t s )  1/2 o2 = Pt-Ots) 
Para l a  t i t u l a c i a n  de oxrgeno adsorbido con hidrbgeno gaseoso (HT) 
Pt-Ots) + 3/2 H2(g) = Pt-Hts) t H20 tsopor te)  
Para l a  t i t u l a c i d n  de hidrageno quimisorbido con oxigeno gaseoso (OTi: 
2 Pi-H(s) t 3/2 02tg) = 2 Pt-Ots) t H20 t sopor te )  
Estas e s t e q u i m e t r T a s  hacen l a  r e l a c i h n  HC : OC : HT como 1 : 1 : 3. 
Las ecuaciones postu ladas fueron objetadas por Mears y Hansford t47),  
quienes observaron que sus datos experimentales sugerfan l a  es tequ iomet r ih :  
P t ( s )  + 112 02tg) = Pt-O(s) 
Pt-O(s) t 2 H2tg) = Pt-H2ts) t H20 tsopor te)  
La r e l a c i d n  HC : OC : H T s e  hace, de estamanera, 2 : 1 : 4. 
Wi lson r H a l l  (481, luego de un cuidadoso es tud io  con c a t a l i z a d o r e s  - en 
10s cuales disminuyeron l a  a l t a  d i spe rs ibn  i n i c i a ?  de? metal por  s i n t e r i z a c i b n  
termica, l l e g a r o n  a l a  conc lus idn  de que l a s  r e l a c i o n e s  de Mears Y Hansford se 
cumplran preferentemente para  ca ta l i zadores  con un a l t o  p o r c i e n t o  de metal  
expuesto, m i e n t r a s  l a s  de Benson y Boudart se abtenTan cuando l a  d i s p e r s i b n  e ra  
baja.  No obstante se i nc l i naban  por suponer una r e l a c i d n  de un btomo de 
hidr6geno por cada dtomo de p l a t i n o  s u p e r f i c i a l .  Con r e l a c i b n  a1 cmportarn iento 
del oxigeno hallaron que Gste no seguia el grado de sinterizacib de1 metal: 
mientras la cafda en la adsorcihn de hidrbgeno y la micrograf ;a electr6nica 
revelaban el crecimiento de 10s cristales de platino, la adsorci6n de oxigeno 
permaneci6 constante y en algunos casos aumentb. En consecuencia, la 
qu imisorc i dn de ox i'geno no parecia conf iable como medida del irea accesi ble del 
metal, descalificando, a1 mismo tiempo, el mgtodo de titulaci6n propuesto por 
Benson y Boudart. Este efecto ya habia sido observado por Gruber en mediciones 
de adsorc i6n a 520 K para hidr6geno y 620 K para ox;geno (49). Mediante 
adsorciones alternadas de oxigeno e hidrbgeno a esas temperatupas, Gruber 
encontrd, ademds, que para bajas dispersiones del platino (cristales grandes), 
el hidrdgeno no reacciona cuantitativamente con el oxrgeno adsorbido, hecho que 
indicari'a penetracibn del oxigeno en la red cr istal ina. 
Otro gas ut i 1 izado extensamente para la rnedici6n de1 ires expuesta de 
platino soportado es el mondxido de carbono (49, 5 0 ) .  Sin embargo, tampoco en 
este caso ha sido posible establecer una relacibn invariable entre las 
mol<culas del gas y 10s itomos de metal sobre 10s cuales se adsorbe. El se 
adsorbe de dos maneras, en forma 1 ineal , una rnolicula de sobre un itomo de 
- 
platino, o en puente, es decir, el carbono coordinado con dos itomos de platino 
vecinos (51). La proporcidn entre ambas no es constante y depende fuertemente 
del grado de dispersi6n del metal. 
Cabe seFal ar que 1 as t6cn i cas de adsorc i 6n de ul tra a1 to vac fo y sobre 
monocristales arrojan resultados de saturacihn a temperatura ambiente muy 
inferiores a 10s considerados hasta aqui sobre negro de platino o metal 
soportado. La saturaci6n en hidrbgeno corresponde, en estos casos a grados de 
recubrimiento comprendidos entre 0,l y 0,8, segun la estructura de la 
superficie ( 5 2 1 ,  el oxigeno da siempre valores inferiores a 0,3 (52-55) y el 
mon6xido de carbono, del orden de 0,s (56,571. 
Las mediciones de quimisorcibn o titulaci6n se han llevado a cab0 
tradicionalmente en lineas estiticas de alto vacco. En 10s Cltimos aRos ha 
ganado preferencia el mZtodo de pulsos: porciones de unos pocos micrmoles de 
gas a adsorber se inyectan mediante una vdfvula de volumen calibrado en la 
corriente de un gas portador de conductividad adecuada que atraviesa la muestra 
de catalizador (100 a 500 mgl y pasa por un detector cataromgtrico. Los pulsos 
se repiten hasta que la constancia de la senal del detector indica que la 
muestra ha alcanzado la saturacihn. La cantidad irreversiblemente adsorbida se 
calcula por diferencia con la senal del pulso complete. Sin resolver 10s 
problemas expues;tos de esteq~iometr~a resulta operativamente mis simple que 10s 
mgtodos volum6tricos clisicos Y sus resultados son comparables (47, 701. 
En la actualidad es dominante la tendencia a medir el porciento de 
metal expuesto por quimisorcion de hidrtigeno o monbxido de carbono, sea por 
m6todos vo1um~tricos o de pulso. Los m%todos de quimisorci6n de oxrgeno o 
titulacich de oxigeno quimisorbido con hidrGgeno, o el inverso, de titulaci6n 
de hidr6geno con oxigeno gaseoso se utilizan solamente en casos excepcionales. 
Leclercq y col. ( 7 2 )  Y Leclercq y Boudart (731 mostraron que para catalizadores 
envenenados con azufre, ninguno de estos tres metodos da resultadas que puedan - 
reacionarse con la actividad del catalizador. 
I I . PARTE EXPERIMENTAL 
11.1 .React ivos 
Aluhinas: Las altlminas que se utilizaron como soportes fueron dos 
IS fases: g& y gamma. La alfinina eta se obtuvo por calcinacian a 700 C de una 
2 bayerita de alta cristalinidad, de 6 m /g de superficie especiifica, durante 
varias horas, en una corriente de aire purificado. La temperatura final se 
alcanzo'mediante un programa lineal de 7 W m i n  para disminuir la generaci6n de . 
a1 tas presianes en la red cr istal ina por descorfiposici6n brus- del , rdrfixido. 
La bayerita se prepar6 por hidrdlisis en medio amoniacal de isoprop6xido de 
aluminio recien destilado, a temperatura r pH controlados. El material de 
vidrio utilizado para la hidr6lisis fuc lavado repetidas veces con soluci6n de 
a'cido nltrico caliente, para despojarlo de iones alcalinos superficiaies. 
La alumina gamma fue una alcmina comercial , Pechiney E 4277, con 0,02 % 
Luego de la calcinaci6n ambas alhinas fueron trituradas Y tamizadas 
- 
para obtener part?culas entre 0,15 y 0,25 rnm para facil i tar la impregnacibn Y 
evitar 10s riesgos de control difusional en las reacciones que se llevaron a 
cabo. 
La bayerita y las alhminas se caracterizaron por difraccidn de rayos X 
y determinacion de superf icie espec;f ica por el mitodo de BFT. La bayeri ta era 
estructuralmente pura pues el diagrama de difracci6n mostrb trazas de boehmita 
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Y ausencia total de gibbsita. Las areas especrficas fueron 5,9 m /g para la 
2 2 bayerita, 155 m /g para la alijmina eta y 160 m /g para la aamrna. 
Iso~rov6xido de Aluminio: Utilizado en la preparaci6n de la aliimina 
eta. Marca Alfa Products, pureza 99t. Se destild a presi6n reducida en el 
-
momento de usarlo, desechando cabeza y cola. 
Complejos de Platino: Acido cloroplatinico, hexahidrato (H2PtC16.6H Ol, 2 
Cloroplatinito de amonio ((NH4j2PtC14), Nitrito de diaminplatino 
((NH3)2Pt(N02)21, Nitrato de tetraaminplatino ((NH314Pt{N03)2) Y cloruro de 
tetraaminplatino, monohidrato (CNH l PtCl .H 131, todos cristalinos, de Johnson 3 4  2 2 
Matthey Inc., fueron usados sin posterior purificacibn. 
Benceno: Marca Baker, 99,9 % (0,l ppm de tiofeno) fue secado sobre 
sodio. A la salida del saturador se conect6 una trampa de tamiz molecular 4A. 
Ciclohexano: Marca Merck, 99,5%. Utilizado para calibraciones sin 
purificacidn previa. 
Gases: C m o  gases portadores se usaron ArgGn, Linde UHP, pureza > 
99,999 % Y He1 io, Linde chromatographic pureza > 99,9999 %. Entre 10s 
cilindros Y 10s sistemas de reaccicin-crmatografra 5e instal6 una trampa de 
oxlgeno, seguida de otra de cixidb de aluminio,. secada in situ a 573 K. Se 
utilizaron dos fuentes de hidrdgeno: Linde UHP, pureza > 99,999 % o un 
generador Elhygen, pareza > 99,999; Oxigeno, Linde UHP, pureza > 99,99; 
Etileno, Linde, CP, > 99,5; Etano, Matheson, CP, > ?9,0; Propileno, Matheson, 
CP, > 99,O; Propano, Matheson, Instrumental Purity, > 99,s % y ciclopropano, 
Matheson, > 99,0, se usaron como se recibieron. Una prueba de la pureza de 10s 
gases uti 1 izados 1 0  consti tuye la muestra 2<11) de la Tabla 4 del Capitulo V ,  
la cual, luego de haber sido sometida durante seis dias a un gran nu'mero de 
ciclos de titulacidn , reducciones y desorciones a temperatura programada 
mostro una carda de s61o el 20 % en el HC. 
Nitrcioeno Liquido: Se produjo en una mdquina perteneciente a1 
Laboratorio de Superficies. Cuando se utilizaba para isotermas de adsorcidn se- - 
regulaban las condiciones de operacibn para que su pureza fuera mayor que 99,6 
%. El isopropanol, la acetona y el etilenglicol usados para mezclas . 
refrigerantes fueron de pureza comerc ial . 
11 -2.Tgcnicas ernoleadas 
. -. 
- - .  - I 
- 
Fisura 1. Linea de adsorcion. Componentes: (1) Electroba - 
lanza, (2) Muestra, (3) Bano de nitrogeno liquido, ( 4 )  Ma - 
nometro de precision, 0 - 800 Torr, (5) Medidor de alto va- 
cio, (6) Controles de la balanza, (7)  Registrador potencio- 
metrico, (8) Reseruorios de gas, ( 9 )  Celda de ionization 
(10) Trampa de zeolita para humedad, (11) Trampa para oxi - ; 
I 
geno, (12) Medidor de bajo vacio, (13) Sensor de termocupla ' 
(14) Bomba difusora, (15) Cilindro de nitrogeno, (16) Tvam- 
pa  para humedad, (17) Bornba mecanica,  (18) Vent i l g c i ~ n ,  
S u ~ e r f  ic ie especlf i ca: Para 1 a medic i6n de las superf ic ies especif i cas 
se utilizdla lrnea de adsorcien cuyo esquema se reproduce en la Fia. I. Se ---- 
trata de un sistema gravimetrico en el cual las cantidades adsorbidas se 
registran por medio de una electrobalanza Cahn RG-HU C l l  (10s 
numeros entre corchetes se refieren a la figural, diseiTada para operar en alto 
uacio. La sensibil idad de la balanza es de lom7 g con una carga mb::ima de 200 
mg Y 5 x g con c a r g a  maxima de 1 g. 
En una determinacion tipica, luego de cal ibrar la balanza se carga la 
masa adecuada en el platillo 121, se enci.erra el tub0 que contiene el platillo 
con la muestra en un horno tubular y se abren las vSlvulas que conectan la 
balanza con las bombas, manteniendo cerradas todas las dernCs. Se hace vacio con 
la b m b a  mecgnica C171 hasta que el medidor El21 cae a 30 - 50 mTorr. Se 
conecta el horno Y su potencia se regula de rnanera que su velocidad de 
calentamiento no exceda de 2 W m i n  para evitar que la muestra se disperse por 
- 
desprendimiento brusco del agua higrosc6pica. Luego de l legar a 8 0 - 1 0 0 ~ ~  la
velocidad de calentamiento se aumenta para alcanzar la temperatura de 
tratamiento. Los programas de calentamiento y las temperaturas de tratamiento 
varian en funci6n de la naturaleza de la muestra. Se abren entonces las 
va'lvulas que llevan a1 manchetro t41 r 10s balones 181, para evacuarlos. 
Alcanzado el cero,en el manhetro C41 se cierra su vSlvula r se conecta la 
- 4 difusora para evacuar el rest0 de la 1 inea a 10 - Torr. Las presiones se 
miden con el medidor de ionizaci6n 151. Luego de alrededor de 2 horas de 
tratamiento se retira el horno, se cierra la vdlvula 1193 Y la que conecta la 
balanza a la linea. Se registra la masa inicial m o ,  a1 0,01 mg. Las 
correcciones por empuje son despreciables, en este caso, por la presencia del 
platillo de compensacidn. Se abre la vSlvula del manmetro C43 y se carga toda 
la 13nea con 400 - 500 Torr de nitdgeno seco. Se apagan la difusora Y el 
medidor 151. Se abre la vdlvula El91 para reevacuar la 1 hea. Se repite la 
operaci6n 3 6 4 veces y en la hltima se lleva la presi6n a 750 Torr Y se 
cierran 10s reservorios 183, que quedan cargados con nitrhgeno. Se evacua l a  
Irnea por u'ltirna vez, siempre con la bamba mecsnica, hasta que el medidor de 
bajo vacio C123, marca 10 - 20 mTorr. Se cierran la viilvula Cl9l Y las que 
conectan el cilindro de nitrdgeno con la linea. Se carga la linea con 
aproximadamente 10 Torr de nitrbgeno de uno de 10s reservorios 181. Se 
reconecta la balanza a la llnea y se sumerge el tub0 I21 en un frasco Dewar con 
nitrdgeno liquid0 CT = 77 K ) ,  de mod0 que el platillo quede sumergid.0 12 a 15 
cm por debajo del nivel. Una vez alcanzado el equilibrio se registra la masa y 
la presidn indicada en el man6metro 141. Se van agregando nuevas dosis de 
nitrageno Y registrando masa y presian para construir la isoterma. 
Para el cdlculo del area especlfica se utiliza la expresi6n <153): 
P 1 Ic-1) p 
- 
 ---- + - - 
V(p0 - P) Vm.c um.c e, 
3 donde V = volumen adsorbido por gramo de adsorbente a PTN Ccm /g) 
3 Um = Volumen de la monocapa a PTN <cm /g) 
p = presi6n de equilibrio adsorbato - fase gaseosa (Torr) 
po = presi6n de saturac idn del n i trdgeno(Torr1 
c = constante. 
Representando e l  pr imer miembro versus p/po, l a  ecuaci6n e s  una r e c t a  
con 
Pendiente = (c  - 1) / Vm.c 
De modo que 
Y I l I  - 
I n te rsecc i6n  t Pendiente 
Y e l  Srea espec r f i ca :  
A = N .  5 
donde : 
2 A = Area e s p e c f f i c a  del  s b l i d o  (m /g) 
N = nfimero de mot gcul  as de n i  trdgeno en l a  monocapa 
(No: Nbmero de Avogadro) 
s = 5rea ocupada por mol4cula de N2, 16,2 x 10 -20 m2 
Y en consecuencia: 
2 3 A (m /g) = 4,35 . Um (con Vm en cm /g) 
En l o s  casos en 10s cua ies  se deseb solamente determinar e l  Srea 
- 
e s p e c l f i c a  de l  & l i d o ,  bas t6  con l l e g a r  has ta  una presio'n de unos 250 T o r r .  Si 
l a  isoterma fu6  necesar ia  para  establecer  l a  d i s t r i b u c i 6 n  de poros de l  s 6 l  ido, 
d e b i 6  r e g i s t r a r s e  c m p l e t a ,  has ta  po. En es tos  casos se a p l i c 6  un prograna 
computacional basado en e l  m6todo de Cranston e I n k l e r  (1541. 
D i f r a c c i 6 n  de Rayos X: Se emple6 un d i f r a c t h e t r o  marca P h i l i p s ,  con g o n i h e t r o  
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Y soporte para muestras de polvo. La radiaci6n monocromit ica ut i 1 izada fue C U K ~  
, obten ida de un tubo con cgtodo de cobre r un f i 1 tro de niquel . El haz 
difractado se recibi6 en un detector Geiger sincronizado mecinicarnente con el 
gonihetro Y su intensidad se registraba eiectromGtricamente. Camo criterios de 
identif icaci6n se emplearon 10s trabajos de Tertian y Papie (131, Stumpf Y Col. 
(t51 Y el X Ray Data File de la ASTM. 
Anhlisis Tgrmico: Se utiliz6 un Analizador TGrmico Du Pont 900, con un 
mhdulo para Anhl isis Tgrmico Diferencial (DTAI y otro para AnZl isis Tgrmico 
Grav imgtr ico (TW1. Todas 1 as exper i enc i as se I levaron a cabo con un f lujo de 
gas (oxigeno, hidregen0 o he1 io) uniform. de 60 cm3/min. Para la elevacidn de 
la temperatura se emple6 un programa lineal, generalmente de 10 Wmin. La 
navecilla para el TGA Y 10s dedales para el DTA fueron de platino. Como 
referencia para el DTA se uso al6mina alfa seca. 
1mpreqnaci6n : A una masa pesada d@ algmina se la pretrat6 s e g h  se 
- 
indica en la cuarta columna de la Tabla 4, Capitulo 1 1 1 ,  en un bal6n de 250 
3 
cm . Se le agregd un volumen de sol uc i 6n igual a1 volumen de poros de 1 a 
muestra, con la masa necesaria de complejo para alcanzar 1as proporciones 
indicadas en la segunda columna de la tabla. Luego de hacer girar el bal6n en 
un secador rotativo durante media hora, se evaporo' el agua en 'las condiciones 
establecidas para cada caso y descritas en la tercera columna de 1; -8sia. E? 
polvo seco se guard6 hasta su uso en frascos de vidrio con tapa de pol ietileno. 
, 
La determinaciGn del contenido de platino se realiz6 colorim6tricamente (841 
Y/O por fluorescencia de raros X en el lnstituto Venezolano de Investigaciones 
Fiaura 2a). ~ f n e a  de reaccio'n. Componentes: ( A )  y <N> Llaves de cua 
tro vfas, (B) y ( C )  Llaves de tres vfas, (Dl ~ < l v u l a  de inreccien, 
(E) Llaves de cierre, (F) Vdlvulas de regulaci6n de f l u ~ o ,  (GI Reac - 
tor, (HI Horno, (1 )  Rothetro, ( J )  Burbujeador de aceite, (K )  Croma - 
t6graf0, {L) Detector de conductividad, ( M I  ~ g l v u l a  multiple, ( T I  I 1 
Trampa. Las lineas puntadas indican las partes activas de la lhea. 
Fioura 2b. Lfnea de reacci6n. La disposicidn indicada corresponde a 
la carga con oxfgeno del volumen cal ibrado de la u~lvula de inrecci6n 
mientras el gas portador atraviesa el reactor y estabi 1 iza la 1 h e a  
de base dei cromatggrafo. 
CientSf icas. 
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~ r n e a  de ~ e a c c  i6n: La 1 Tnea de react i 6n ut i 1 izada para las ti tul ac i ones 
Y las reacciones en pulso Y en flujo se esquematiza en las figuras 2aIr2bI. Las 
tuberias eran todas de acero inoxidable; las v5lvulas de acero inoxidable Y 
pol i tetrafluoret i lens, 1 i bres de grasa; el reactor, en U,  fue construfdo con 
tubo de Vycor de 7 mm de diimetro exterior soldado, mediante segmentos 
graduados, a terminales de vidrio Pyrex de 6 mm de di'ametro, para poder 
conectarlo a la lrnea de acero inoxidable con uniones Swa~elok de 1 /4" ,  
reemplazando 10s ferrulos con O-rings de sil icona. El diseiio de la instalacib 
permi t ja efectuar todas las operac iones sin exposic i6n a la atmgsfera medi ante 
movimientos de valvulas. 
For ejemplo, la disposici6n que se muestra en la Fisura 2a) fue la 
utiiizada para la reducci6n del cataiizador mientras se estabilizaba la linea 
de base del crmatggraf o f 1 as 1 ineas pun teadas son 1 as par tes de 1 a l inea que 
estaban en funciones) 
La Fisura 2bj corresponde a un trtulo o chimisorci6n de oxrgeno: 
mi en tras se cargaba con ox irgeno el tub0 cal i brado f l o o ~ j  de 1 a vslvul a de 
in~ecci6n Q, el gas portador atravesaba el reactor Y pasaba por el 
crmato'grafo. Luego, , girando la uSlvula D, e l  gas que llena el loop se 
introduce en el gas portador que llega de la valvula E, para hacerlo pasar $or 
el reactor Y el cromat6grafo. En el caso de reacciones en pulso con et i leno, 
benceno, etc, la trampa 1 se sumergra en un refrigerante para retener 10s 
productos de la reacc i 6n que luego se inyectaban en la columna cranatogr~f ica 
Por calentamiento rsp-ido de la trampa. En el estudio de la hidrogenacih de 
benceno, para evitar el acceso de aire al sistema, Gste se inyectaba satorando 
una corriente de gas portador o hidr6gen~! seg6n el caso, en un saturador de 
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d0s etapas. El contenido en benceno de cada pulso se establecra con el tamaf?~ 
del volumen de carga de la vSlvula de inyeccion (1 r 5 cm3) y la temperatura de 
saturac i 6n. 
Para la determinaci6n anaiitica de 10s componentes de1 gas efluente del 
reactor se utiliz6 una sola columna de acero inoxidable, de 3 mm de dihetro 
* 
exterior Y 1,20 m de largo, rellena con Chrmosorb 102, 60-80 mallas. Esta 
columna resolvra mezclas de etileno-etano, cic'lopropano-propileno-propano Y 
benceno-ciclohexeno-ciclohexano. En ningun caso se obtuvieron como productos 
propileno ni ciclohexeno 
Titulaciones: A las reacciones por pulso se las llama titulaciones: 
sobre el catalizador saturado con uno de 10s reactantes se hacen incidir pulses 
de tarnah conocido del otro; 10s productos de cada pulso se analizan 
cromatogr~ficamente. La corrida termina cuanda se verifica constancia de la 
seiiaf del reactante del pulso o se hace despreciable la del producto. For 
ejemplo, cuando se titula etileno adsorbido con pulsos de hidrsgeno, la 
titulacih termina cuando las cuentas de hidr6geno se hacen constantes, pues el 
hidr6geno se adsorbe selectivamente. En cambio, cuando ? a  titulaci6n-es la 
inversa, etileno sobre hidr6gen0, el punto-final es el agotamiento de etano, 
porque el et i leno se sique adsorbiendo sobre el soporte, que t iene un 8rea mas 
de 100 veces mayor que la parte activa. Para simplificar las tabulaciones Y 
designaciones se emplearan 10s siguientes sTmbo1os: 
La cifra significa "titulaci6n con sas X n  r es usada de dos maneras. 
XT/Y: Titulacicn con gas )( de la especie adsorbida x. 
Z M :  producido por titulaci6n con g. 
X_ = H: Hidrogeno; E: Etileno: CP: Ciclopropano. 
1 = H: Hidro'geno adsorbido; L E t i l e n o  adsorbido; 
CP:Ciclopropano adsorbido. 
Z = E: Etano; fi Propano. 
- - 
Ejemcitos: HT/CP significa "cantidad (en umolj de gas hidrcigeno (Hz) 
consumido titulando ciclopropano adsorbido". E/ET significa "cantidad de etano 
producida por tituiaci6n de hidrogeno adsorbido con pulsos de etileno". 
Se respet6 la designacih usual de OC, OT, HC, a para quimisorcidn de 
oxrgeno, trtulo de oxigeno, quimisorcidn de hidr6geno y trtulo de hidro'geno, 
respectivamente. 
La cantidad !4AJ (Numero de Hidr6geno Activo) se define por la relacio'n: 
M H  = 2(VETj/Pt total 
donde E/ET es determinado a 
partir de la primera titulaci6n con etileno de la superficie totalmente 
saturada con hidr6geno. 
DesorciGn a Temperatura Proorarnada : Se utiliz6 la misma lrnea que para 
f a 5  reacciones en pulso, pero a la salida-def reactor se instal6 una trampa 
desecante r un catarketro Gow - Mac, modelo 10-285, con filamentos de 
tungstenororo AuW2, alimentado con una fuente de poder de la misma marca, 
modelo 90-001 y conectado a un registrador potenciom6trica. 
1 1 1 .  FACTORES QUE DETERMINfWJ 
EL ESTADO FINAL DEL CATALIZAOOR ' 
El m6todo mis generalmente utilizado en la preparaci6n de catalizadores 
de platino soportado en alCimina es el de impregnacidn: una cantidad medida de 
un campuesto soluble de platino se disuelve en un volumen de agua; la altimina, 
generalmente cal c inada a una temperatura superior a 1 as que se ut i 1 izarin en 
operaci6n o durante el pretratamiento, para estabilizarla, se impregna con la 
soiuci6n; se evapora luego el solvente y, finalmente el s6lido se s m e t e  a 
alg6n proceso tSrmico para descampaner el corripuesto de platino Y reducir el 
metal. Como es de suponer, 10s distintos procedimientos utilizados durante la 
preparacibn y el pretratamiento tienden a optimizar la actividad y selectividad 
i 
def catal izador. 
- 
Entre 10s factores que determinarin el comportamiento final del 
catalizador debersn considerarse: 
I . ' -  La naturaleza del-soporte y el estado final de su superficie. 
2.- La composici6n del compiejo de impregnaciSn y las formas de 
descamposici6n termica en las distintas atm6sferas. 
3.- El procedimiento de impregnacih. 
4.- El pretratamiento del catalizador ya impregnado. 
111.1.Descomposicion termica de 10s complejos de platino. 
38  . 
La seleccih del complejo de platino que se utilice para la 
impregnaci6n esta determinada por 10s prop6sitos del usuario. En 10s 
catal izadores preparados con fines de invest igac i6n si la impregnac io'n se 1 leva 
a cabo en medio icido, el cmplejo a utilizar sers el H2PtC16. Si las 
condiciones que se buscan imp1 ican un pH m6s a1 to, 10s elegidos sergn 
{NH4)PtC14, (NH4)2PtC16 6 (NH3)4PtC12. Si se trata de evitar la presencia de 
halGgenos en la superf icie, se empleari (NH 1 Pt(NO3I2 o (NH3)2PtiN02)2. 3 4 
A pesar de que 1 a estabi 1 idad t6rmica de todos estos c&plejos es 
presumiblemente muy variable, las temperaturas de descomposicibn o reduccidn 
final de 1 os catal i zadores que pueden encon trarse en 1 a 1 i teratura var ran entre 
470 Y 770 K, sea en hidrGgeno, oxlgeno o un gas inerte, con frecuencia sin 
explicacion de las razones que determinaron la seleccibn. 
Para obtener informaci6n sobre este importante aspecto se estudi6 la 
descmposicion tgrmica de 10s seis complejos enumerados mss arriba (74). Para 
establecer 10s posibles efectos del soporte, el estudio se completb con 10s 
cmplejos soportados en aliimina ( 7 5 ) .  
Se llevaron a cab0 experiencias de anzlisis tgrmico diferencial (DTA) Y 
anslisis t6rmico gravim6trico {TLiA) en diversas atm6sferas. Las tBcnicas Y 
materiales empleados estzn descritos en la Parte Experimental. Las condiciones 
particulares de cada corrida se registran en 10s diagramas. 
III.2.1.Resultados: Las figuras 1 a 6 muestran 10s diagramas de TGA 
(integrales Y diferenciales). Los diagramas corresp~ndientes a las experiencias 
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en las cuales se utilizo oxigeno como gas portador resultaron iddnticos a 10s 
obtenidos con helio. En las figuras 7 y 8 se reproducen, a titulo de ejemplo, 
- 
10s diagramas de DTA del cloroplatinito de amonio y el acido ~loro~latfnico. La 
Tabla 1 resume 10s resultados de descomposici6n para todos 10s cumplejos 
estudiados. Cabe obseruar que no se detecta la formacion de 6xidos de platino Y 
que en todos 10s casos el residuo final es platino metslico. Dado que la 
identificacion de 10s gases desprendidos Y el residuo sc hizo sobre la base de 
la perdida porcentual de masa en el TGA, es a1 tamente probable que el F gat i f7  
residual quede superficialmete saturado de oxjgeno o hidrbgeno en los casos en 
10s cuales se utilizaron 6stos como gases de arrastre. 
ESTABILIDAD TERHICA DE ALCUNOS CWPLEJOS DE PLATINO EN DIE- A m %  
480 - 490 Endo t imica  C12 ,Pt 
~ e l i o  . 75 - 280 Endotemica 50,  ncl. PtC14 
Oxigeno 290 Ligeramente end? NH4C1. PW13 
tirmica 
335 kndot&mica Cl, .W,Cl. P t  
oxigeno 
Hel io  240 
Hid rkeno  125 
Ligeramente ends  ~ 1 4 ~ 1 ,  'NH4ptC4 
t-a 
Endotermica Cl,. NH4 C1 
Ligewironte CI. (NH3)gtC12 
termica 
Endotemica RH'C1,Pt 
A l t a m n t e  exot6f Pt  
mica 
Altamente e x o t 6 ~  P t  
mica 
AltaoenLe ex&$ P t  
mica 
PtfNH3)jfN03)2 Hel l0  260 A l t a ~ e n t e  x o t i ~  P t  
mica 
n i d r k e n o  190 Altamente exot6f P t  
mica 
Pt(NH3),, C12.H20 H d i 0  250 Endotemica 
3% Endotermica 
70 E n d o t & ~ c a  
Hid rkeno  260 E n d o t h i c a  
a Flu jo  de  gas 60 d / m n  . 
b Calculado sobre lm dlagra01Rs TG. 
I I I .2 .2 .And l i s i s  de 10s resultados: E l  camino de descmposicidn de 10s 
complejos de p l a t i n o  estudiados depende no solamente de l a  naturaleza del 
complejo, s ino  tanrbign, de manera decis iva,  de l a  atm6sfera gaseosa. 
En e l  caso del Scido c l o rop la t f n i co ,  en atm6sfera de he l io ,  se observa 
una p6rdida de agua Y algo de c l o ru ro  de hidr6geno hasta 150%. A esta 
0 temperatura l a  descmposic i6n se acelera para terminar a alrededor de 300 C en 
PtC14 (76). A 3 2 0 ~ ~  comienza l a  descmposicidn del PtC14, p ra  formar un plateau 
'0 
a 375 - 400 C, correspondiente a PtC12, que descompone ent re  400 y 500 '~  para 
dar, f inalmente, p l a t i n o  metbi ico.  E l  diagrama se reproduce con oxlgeno como 
gas de a r ras t re ,  indicando que l a  atm6sfera oxidante no mod i f i ca  e l  mecanismo 
de descomposici6n. 
En atmdsfera de hidrSgeno e l  6cido c lorop la tTn ico descmpone totalmente 
ent re  50 y 100'~. Esto puede expl icarse considerando l a  e n t a l p i a  de 
descmposici6n del  complejo en d i fe ren tes  atmdsferas. Usando como referenc ia  
l a s  en ta lp ias  normales de formaci6n a 298 K (771, se obtiene: 
En atm6sfera de he l io :  - 
- 
H2PtCl .6H20(s) = 6 H O(g) + 2HCl (g) + PtC14(s) 6 2 hHo = 498,2 kJ/mol 
p tc14 is)  = c12(g) t p t c l p i s )  awo = 114,7 I ( J S / ~ O ~  
- 
PtClq{s) = CI2(g) t Pt t s )  dHo = 148,5 kJ/mol 
H PtC16.6H20(s) = 6 H20(g) + 2 HCl(g1 + 2 C12(gj t Pt(s)  AHo = 761,4 KJ/mol 2 
La reacci6n es altamente endotgrmica. 
En atrnbsf era de h i dro'geno: 
HPtC16.6H20(s) + 2 H Z ( g ) = 6 H 2 0 t g )  + 6 H C l ( g )  + P t t s )  dHo=392,2KJ/mol 2 
La en ta lp ra  de l a  reacci6n cae prgct  icamente a l a  mi tad. La d i fe renc ia  
entre l a s  enta lpras no se madif i c a r i  sensi blemente con 1 a temperatura, porque 
.* . 
la aparicio'n de dos moles en exceso de gas diathico entre 10s productos de la 
iiltima reacci6n se compensa con 10s dos moles de hidrcigeno en el primer 
mi embro. 
El tetracloroplatinito de amonio descompone, en helio, a una 
temperatura inferior a 350°c, dejando como residuo plat ino metdl ico. El punto 
de inflexi6n a 275'~ corresponde a una pdrdida del 15 %, sugiriendo la 
siguiente secuencia de reacciones: 
{NH ) PtC14ts) = iNH41PtClg(s) + NH4Cl(g) 4 2 
(NH4)PtC13(sl = NH4C1 tgl + CI2Igl + Ptisl 
Esta expl icaci6n es reforzada por la baja temperatura de descomposic i6n 
a piatino metdlico. S i  el cmpuesto resultante de la primera descomposici6n 
fuera PtC12(s), 1 a segunda psrdi da de masa no comenzar (a antes de 1 os 350°c, 
c m o  ocurri6 con el H PtCl Una evidencia del camino de descmposici6n 2 6' 
propuesto es la detecci6n de ion cloruro en 10s gases de descomposici6n, 
mediante soluci6n de nitrato de plata. La descomposicio'n del tNH412PtC14 en 
fiujo de oxfgeno ocurre de manera analogs. 
En presencia de hidrhgcna - el camino de reacci6n varra notablemente. El 
- 
analisis de 10s diagramas de DTA y TGA muestra que el cmplejo es menos estable 
Y su descomposiciSn ocurre taabien en dos etapas. La primera, que termina a 
175'~ corresponde a una perdida en peso del 20 %. Esta transformation 
endote'rmica tDTA) corresponderfa a la formaci6n de tNH3l2PtCI2, del cual se 
conocen 10s isomeros y trans, o de sal de Magnus: fPt~NHg)qlfPtClql, por 
pGrdida de cloruro de hidr6geno: 
(NHd2PtC1 4(s) - H2Cg) - CNH3j2PtC1 2ts) + 2 HC1 ig) 
La segunda etapa endotgrmica corresponde a la reducci6n del metal y la 
p6rdida de 1 igandos: 
Segun Kukushkin Y Bakhireva <78), la sal de Magnus sufre una 
transformacib exotkmica a1 cctmpuesto no i6nico (NH3)2PtC12 a 227'C, con un AH 
del orden de 25 kJ/mol. El diagrama de D l 4  no muestra ningun diente exot6rmico 
en el pico endotGrmico, lo que sugiere como mgs probable la formaci6n directa 
del cloruro de diaminplatino en la primera etapa (Fic1.8). 
El (NH3I4PtCl presenta tambi6n dos pasos de descomposicibn 2 
endote'rmica, a 250'~ y 330'~ en he1 io y 70 r 260'~ en hidro'gBno, indicando, 
como en 10s casos ya estudiados, que el hidrdgeno participa en la reaccisn. 
El cmportamiento t6rmico de 10s comptejos con ani6n nitrito o nitrato 
dif iere de 10s anal isados hasta aquT en que sus descomposic iones son 
El (NH3)2PttN02)2 en atmbsfera de oxigeno o helio descmpone 
rspidamente a platino, en un solo paso exotirrnico a 240'~. Esto prueba que el 
oxfgeno gaseoso no participa como agente oxidante en estas reacciones a baja 
- 
temperatura y que, en consecuencia, son altamente mds probabies reacciones del 
t ipo: 
que aquel l as, tambien exotGrmicas, que inval ucran 1 a part i c ipac i on de ox igeno 
de la fase gaseosa. 
4 8 
En cambio, en atmosfera de hidr6gen0, l a  temperatura de descomposici6n 
b a j a  a 125OC, hecho que corresponder r a  a reacc iones de l  t i p o :  
(NH312Pt(N02)2(s) t H2(g1 = Pt (s )  + 2 N2(g) + 4 H20tg) 
S i  b i e n  e l  n i t r a t o  de t e t r a a m i n p l a t i n o  es l igeramente mss es tab le  que - 
e l  n i t r i t o  de d iaminp la t i no ,  en presencia de hidr6geh0, sus caminos de 
0 descomposici6n son an6logos: un s o l o  paso exot6rmico a 240 C, en oxigeno o 
he1 i o  r reducc i6n v i o l e n t a  a 190OC, en hidrobeno. 
III.3.Comportarniento de 10s complejos soportados. 
E l  e s t u d i o  del  comportamiento tg rmico de 10s complejos soportados 
p rocu ra  es tab lecer  l a  na tu ra ieza  y magni t u d  de 10s f e n b e n o s  de i n t e r a c c i z n  
e n t r e  10s complejos y e l  soporte. E l  e s t u d i o  d i r e c t 0  g r a v i m 6 t r i c o  o por  DTA no 
puede l l e v a r s e  a cabo, en es te  caso, porque e l  complejo c o n s t i t u y e  solamente 
e n t r e  1 Y 2 % de l a  masa t o t a l  y ,  ademgs, aunque l a  muestra se haya secado 
cuidadosamente a b a j a  temperatura, hay siempre pgrd idas  de agua de l  soporte 
acompaiiando l a  descomposici6n de l  compuesto de p l a t i n o .  E l  e r r o r  experimental 
se hace de l  orden de 1as cant idades a medir .  
Ya en 1959 a d v e r t i a  Maatman (80) que l a  adsorci6n de dc ido  
c l o r o p l a t f n i c o  e r a  tan r g p i d a  e - i r r e v e r s i b l e  sobre alumina g& que impregnando 
c i l i n d r o s  de 3 mm de d i i m e t r o  por 3 mm de l o n g i t u d  con so luc i6n  0,01 M de k i d 0  
i l o r o p l a t i n i c o ,  e l  complejo no penetraba hasta  el cen t ro  de i a s  p a r t f c u l a s  n i  
aGn t r a s  un mes de reposo. En cambio, s i  se agregaba a l a  so luc i6n  impregnante 
un competidor, t a l  como k i d 0  c lorh i 'dr ico,  l a  d i s t r i b u c i 6 n  se hacfa  uniforme. 
En su es tud i  o sobre 1 a adsorc i o'n del  mi smo Zc i do sobre a1 Gmi na gamma, 
Santacesarea, Carr; y Adami (811, luego de advert  ir que l a  a l i m i n a  suspendida 
en agua p i e r d e  10s gc idos  de Lewis, sost ienen que l a  super4 i c i e  de l a  al6mina 
es atacada por el acido cloroplat fnico y encuentran razonable suponer que "el 
3+ ion cloroplatrnico se adsorberra solamente despue's de la disoluci6n de Al , su 
h idr6l i si s parci a1 con 1 a f ormac i 6n de A1 (oHI~* y poster i or readsorci 6n, 
- 
posibleente por intercambio del grupo (OH)-. El ion PtC16 es adsorbido 
conjuntamente con el ion aluminio." Ya estos hechos habian sido seiialados por 
Maatman (82) pero haciendo notar que la adsorci6n del c m p l e j o  y la disoluci6n 
de aluminio eran aparentemente independientes. Summers r Ausen (83), con el fin 
de observar 10s efectos difusionales y de adsorcign durante el proceso de 
impregnacien, realizaron una serie de determinaciones en paralelo con 17 
complejos de platino, paladio, rodio, oro, rutenio e iridio, sumergiendo masas 
iguales de pfldoras de alGmina en volu'menes iguales de soluciones con las 
mismas concentracioes iniciales de 10s cmp1ejos;la Tabla 2 muestra los 
resultados obtenidos para 10s complejos de platino. 
Tabla 2 
Reactividad y penetraci6n de 10s cmplejos 
Cunplejo Metal adsorbido ~ e n e  trac i 6n 
en 60 min 
% ial . Mm 
96.7 224 16 
32.4 Un i f orme 
45.5 Unif orme 
29.6 Un i f orme 
33.4 Un i f orme 
Toraado de Ref. (831 
(a) Se refiere a porciento del contenido inicial de metal en 100 
Como puede verse, 10s resul tados se ha1 lan en franca contradiccign con 
10s de la referencia (801 y la necesidad del carzcter fuertemente Bcido del 
complejo para que la adsorci6n tenga lugar, c m o  sostienen Santacesaria et al. 
-- 
(81). N o  obstante, debe hacerse presente que tanto en la referencia (811, como 
en 10s c m p l e j o s  de cloro de la (831, la casi totalidad o la totalidad de la 
adsorcibn se cumple durante 10s primeros 10 minutos. 
En comparaci6n con 10s resultados de 10s complejos puros, resulta 
indudable que la presencia del soporte r su estado pueden afectar seriamente el 
estado final del metal reducido. 
Las observaciones de descomposici6n te'rmica de 10s com@lejos soportados 
se llevaron a cab0 visualmente en un dispositivo armado sobre el reactor en U 
de la 1 rnea de reacc i6n. La preparac io'n de 10s catal izadores se ha1 1 a en la 
Parte Experimental. La designaci6n de 10s catal izadores es la misma para las 
Tablas 3 y 4. Las condiciones particulares de cada experiencia Y 10s resultados 
se describen en la Tabla 3. Se escogieron tres complejos, uno Scido: 
H PtCl .dH 0, una sal de amonio: (NH4I2PtCl4 y uno sin cloro: (NH3I2Pt(ND2l2 Y 2 6 2  
dos soportes, alGminas & y s m a .  Como gases de arrastre se utilizaron helio 
e hidr6geno. Para establ ecer el papel - de la humedad en la temperatura de 
descomposicidn, algunas muestras se trataron sin secado previo. El papel de la 
humedad en la dispersiBn final del metal puede verse en la Tab1 a 4 
- 
Antes de analizar 10s resultados es procedente hacer algunas 
consideraciones relativas a 10s colores de las muestras. Como es sabido, el 
ani6n [ P ~ c I ~ I = ,  de estructura plana, posee un color rojo anaranjado 
suficientemente intenso como para la determinacion colorim6trica de bajas 
concentraciones de platino (84). La muestra del complejo soportado sobre vidrio 
Vrcor presenta inicialmente un vivo color rojo. Los catalizadores preparados 
5 1 
sobre a1Gmina ets c sqv~a I-N bl ancos, con un casi imperceptible t inte rosado. 
Esto indica una fuerte perturbaci6n de la esfera de coordinaci6n del metal por 
acc i &  del soporte. En cambio, 10s catal izadores preparados con [ P ~ c ~ ~ I = ,  
-- 
octasdr i co, conservan el color amar i 1 lo del cmplejo. Observaciones rec ientes 
de este complejo soportado en alu'mina, llevadas a cab0 por reflectancia difusa 
(855 ,  mostraron tres bandas de absorci6n a 275, 353 y 450 nm, en la regibn del 
W-visible. Las dos Gltimas estsn presentes en el espectro del c m p l e j o  
disuelto en agua Y corresponden a bandas de transici6n M. La tercera se 
corresponderTa con una banda de transferencia de carga {CTI de cloro a platino 
a 262 nm. Este corrimiento podrja atribuirse a alguna interacci6n qufmica del 
c m p l e j o  con el soporte. La invariancia de las bandas fi sugiere la 
conservation de la estructura octagdrica del complejo. La observation del color 
del metal reduc ido, marro'n en la alcmina gamma y gris en la puede deberse a 
una interacci6n metal - soporte. Salvo en las muestras sin secar se ha evitado 
cuidadosamente la presencia de oxigeno y la mayor parte de las corridas se 
llev6 a cab0 en hidrsgeno. Mas aGn, el color permanece invariable en ambos 
casos aun luego de varias horas de pasaje de hidr6geno a 400°C. De manera que 
si el color del metal sobre la alGmina gamma se debe a la presencia de algGn 
oxido, 6ste no puede deberse sino a algun grado de coordinaci6n del platino con 
1 a red de oxfgeno del soporte. 
- 
Las cinco primeras muestras de la Tabla 3 presentan una notable 
uniformidad en el rango de temperaturas de descmposicidn. Mientras las 
muestras Y jtJ fueron impregnadas con (PIH 1 'PtC14, la 14 lo fu6 con 4 2 
(NH3)2Pt(N02)2, Y la 12 con H2PtC16.6H20. Si se tienen en cuenta las 
consideraciones formuladas en el pdrrafo anterior, la distinta naturaleza de 
10s ligandos, las diferencias en 10s caminos de descomposici6n de 10s cmplejos 
puros Y la ausencia Y presencia de humedad, debe llegarse a la conclusidn de 
que ninguno de esos factores juega un papel determinante en la estabilidad de 
10s complejos soportados, en presencia de una atmesfera reductora de hidrbgenoc- 
El resul tad0 es tanto mds sorprendente con respecto a la interaccign del 
caplejo con el soporte, pues en el caso del [ptclq1=, por ejemplo, no sblo no 
hay difercncias entre las alGminas y aamma, en las cuales se verifica, como 
ra se dijo, una fuerte deformaciGn del complejo, sino que su camportamiento es 
anzlogo a1 del complejo puro y a1 de la muestra testigo sobre vidrio de sl'l ice. 
TABLA 3 
DESCOMPOSICION DE COMPLEJOS DE Pt SOPORTADOS SOBREALUMINA 
(a)  La temperatura 11eg6 a 450% sin ulteriorcambio de color. 
(b) Muestra testigo preparada depositando 30 mg de (NH4) PtC14 sobre 500 mg de . 2 
Molido a 80 - 100 mallas. 
CATALIZADOR 
6 -1 
30-1 
14-1 
- 
12-' - 
- 
12-1 . 
12-1 
9-1 
( b )  
COLOR 
ORIGINAL 
B lanc o 
Blanco 
Blar~co 
Amarillo 
Amarillo 
Amarillo 
Blanco 
Rojo 
5 
COLOR 
FINAL 
Marr6n 
G r i s  
Marrh 
t-farrhn 
Marrhn 
Ligeramente 
anaranjado 
- 
G r i s  
Negro 
I 
I! 
RANG0 DE 
TEMPERATURA 
EN EL CUAL 
CAMBIA EL 
COLOR. ( 9 C )  
140 - 230 
136 - 220 
160 - 265 
180 - 240 
180 - 340 
180 - (a)  
245 - 320 
130 - 210 
r 
TRATAMIENTO 
PREVIO 
' Secados en 
aire a 80%, 
durante 30 
min, enfriz 
dos a temp? 
ratura amb. 
s in  
secado 
previo 
Secado en 
a i re  a 110% 
~ec'ado en 
a i re  a 80% 
AWOSFERA 
DESCOMPOSICION 
(Programa de 
temperatura 
10 "Ymin) 
Hidr6geno 
Helio 
H2 
Cabe senalar que durante el estudio de la muestra l2, hGmeda, en 
corr iente de h idrhgeno, se observ; condensac i6n de agua en el extremo de sal i da 
del reactor y que all f' se form6 un frente de descmposici6n que avanz6 en -- - 
# 
sentido inverso a1 del flujo de gas, probablemente por sustituci6n de ligandos, 
antes de la reduccibn final. 
La descmposici6n en atm6sfera inerte arroj6'resultados similares a 10s 
de los,compuestos puros. En las condiciones de la experiencia no se pudo lograr 
la descomposici6n total del CPtCl I= ni aGn en presencia de humedad: a1 6 
0 
elevarse la temperatura por encima de 180 C, la muestra cambid a color 
anaranjado, signo de la formaci6n de cloruros, hasta 450°c, cuando se 
interrumpe el calentamiento, sin cambios observables. Dado el carzcter leve de 
la interaccibn compiejo-soporte, es razonable suponer que el diagrama tgrmico 
reproducirfa el del complejo puro, pues el [ ~ t C l ~ l = ,  a pesar de 10s fuertes 
efectos de adsorci6n, ya cornentados, descompuso en el rango de temperaturas del 
cmplejo no soportado. 
III.4.Efe:tos del pretratamiento en el porciento de metal expuesto 
En la Tabla 4 se resumen las condiciones de preparaciBn de un conjunto 
de catalizadores. Las t6cnicas emplead'as se describen en la Parte 
Experimental. El contenido de platino se regu16 entre 0,3 y 1 %, c m o  se 
muestra en la segunda columna. Los digitos 3 y -2 que acompa'iian a la 
identificacibn se refieren a1 procedimiento utilizado para la reduccio'n antes 
de la quimisorci6n de hidr6geno. Los que 1 levan el suf i jo -1 fueron calentados 
en corriente de argon directamente desde temperatura ambiente hasta 400'~; 
TABLA 4 
CARACTERISTICAS Y TRATAMIENTO DE tOS CATALIZADORES PREPARADOS. 
B/Pt . 
. 
0 944 
1 ,a- 
0 
1.15 
0.51 
13% 
COMPLEJO DE 
IMPREGNACION 
SOPORTE 
Y-A1203 
, CATALIZWR 
1-1 
1-2 
2-1 
2-2 
3-1 
3-2 
. % P t  
0,28 
0,57 
o ,52 
CONDICIONES 
SECADO CAT. 
A i r e , l l O W  
A i r e  , l lOQC 
 ire ,110ec 
. PRETRATAMIENm . 
SOPORTE 
C a - r i e n t e  de 
NH a temp.  
a d .  cat. seco 
Se s u s p e n d i 6  
en agua a n t e s  
de i m p r e g n a c i h  
Se s u s p e n d i 6  en 
so luc ih  d e  HC1 
antes d e  i m p r e g -  
naci6n 
luego de 20 minutos a esa temperatura, el arg6n fue reemplazado por hidr6geno 
para la reducci6n final. Los identificados con el prefijo -2 se secaron en 
corr iente de gas inerte durante dos horas a 110'~ y luego de ~ambiar el gas por - 
hidr6geno se llevaron hasta 4 0 0 ~ ~ .  El catal izador 11-3 fue secado en corriente 
0 de arg6n a 110 C, sellevij luego a 400'~ en el mismo gas, para cambiarlo 
finalmente por hidr6geno. Todos 10s calentamientos se llevaron a cab0 con un 
programa incremental de 10 b i n  y 10s tiempos de reduction a 400'~ fueron 
invar i abl emente de 2 horas. El catal i zador 11-4 f ue preparado por resuspensi6n 
del 11 en solucihn amoniacal y posterior secado. 
Las impregnaciones se hicieron con un volumen de soluc i6n igual a1 
volumen de poros de la alGmina a impregnar. La atm6sfera y la temperatura de 
secado en el rotavapor figuran en la tercera columna. 
En varios casos el soporte se someti6 a pretratamientos superficiales, 
que se descr iben en la cuarta columna. 
Las columnas quinta y sexta dan cuenta del camplejo y el soporte usado 
en cada case, mientras la sGptima columna registra la relacion W P t ,  medida por 
quimisorci6n de hidr6geno por el m'iitodo de pulsos. - 
Estos iltimos resultados permiten extraer un conjunto de conclusiones 
acerca del peso de 10s distintos factores de preparaciSn. La primera es que el 
m3todo de impregnac i6n ut i 1 izado, cualesquiera s e m  la naturalera del cmplejo, 
la alumina y el estado de su superficie, asegura alta dispersi6n del camplejo, 
como lo demuestran 10s a1 tos valores de W P t  para las muestras -2. La 
sistem2tica reducci6n de la fraccibn de metal expuesto para 1as muestras no 
secadas antes de la descmnposiciih del complejo, se6ala un hecho importante: si 
bien el agua presente no modifica, como ya se viera, las temperaturas de 
descomposici6n, provoca una migracicn Y agrupamiento del contplejo sobre la 
superficie. El caracter inhibitorio del HCl en este proceso (muestra 13-11, 
sugiere la formaci6n de complejos aquo, 0x0 o hidroxo en esta etapa. 
En conclusi6n, aunque es posible establecer un conjunto de diferencias 
-_ 
menores en 10s referente a1 soporte o a la naturaleza del complejo metilico, el 
estado final del metal depende fundamentalmente del procedimiento de reducci6n 
del catalizador en el reactor, en particular, del secado previo del lecho. 
IV.EL NWERO DE HIDROGENO ACTIVO 
1V.l.Estados del hidr6~eno adsorbido 
Lss formas en las cuales el hidr6geno se adsorbe en 10s sitios activos 
del catalizador constituyen uno de 10s problemas mayores en la interpretaci6n 
f fsica de 10s procesos de hi drogenac i6n medi ante catal izadores.de metal 
soportado. Una.medida del mismo la da la indefinici6n todavia no resuelta 
acerca de las relaciones cuantitativas entre el hidriigeno y el metal descrita 
en la Parte B del Capi'tulo I. 
Tsuchiya, Eknenomiya r Cvetanovic (871, estudiando el sistema hidrdgeno 
- negro de platino mediante la tgcnica de desorci6n a temperatura programads 
(TPD), encontraron cuatro mzximos a 170, 250, 360 y 600 K, que atribureron a 
otras tantas formas be adsorcio'n irreuersible,a, 3 ,  Y Y & ;  las do5 primeras 
mol ecul ares y 1 as otras dos a t h i  cas. Funddndose en ui estudio espectrosc6p ico 
de Pliskin y Eischens (88) Y en predicciones te6ricas de Tora ( 8 9 1 ,  asignaron 
las formas a Y y, a enlaces 1 ineales entre el platino y el hidrobeno, Y la5 
- 
formas B y 6 a enlaces en puente, de acuerdo con el siguiente esquema: 
H-H 
\ 
Pt Pt 
Prosiguiendo s.u estudio, Tsuchi ya y co l  . (901, invest igaron l a  reaccidn 
de intercambio p r o t i o  - deuter io  sobre p l a t i n o  a bajas temperaturas (77 a 200 
K1 Y conclureron que l a s  formas act ivas ser lan l a  a y l a  Y, mientras l a  B Y l a  6 
serfan inact ivas.  Para u e r i f i c a r  este hecho e l  autor l l e v o  a cab0 l a  s iguiente 
experiencia: 500 n g  de catal izador f resco <0,5 % Pt )  se saturaron con pulsos 
de hidr6geno. Un TPD a 10 Warin d i 6  e l  diagrama de l a  F iaura l (a1.  Se observan 
l a s  bandas correspondientes a l a s  formas r Y 6, con un hombro sobre l a  Y .  Se 
v o l u i 6  a saturar  con hidrdgeno, se h izo  o t r o  TPD hasta 220 '~  Y se e n f r i 6  hasta 
temperatura ambiente. Se vo l v i o  a cor rer  un TPD y se obtuvo e l  diagrama de l a  
F iaura l(b1. E l  calentamiento hasta 220'~ desorbi6 e l  hidr6geno Y .  Se v o l v i 6  a 
saturar  con h idrdgeno Y a desorber hasta 2 2 0 ~ ~ .  Se en f r  io '  nueuamente a 
temperatura ambiente y se inyectaron pulsos de e t i  leno. No hub0 producci6n de 
etano, es dec i r ,  l a  forma 6es inact iva tarnbien en metal soportado. La forma 6 
es mas estable que l a  Y . Sin embargo, para ver s i  e l  h idrogeno 6 puede 
conver t i rse en Y , una muestra con solamente hidrdgeno 6 se de j6  conf inada 12 h 
a temperatura ambiente. Cumpl ido este lapso se c o r r i 6  un TPD Y no se detect6  
desorci6n de hidrdgeno: como era de esperar, l a  forma 6 se habra desorbido 
directamente. 
Por razones que se dargn mss adelante cobra p a r t i c u l a r  importancia una 
se r i e  de exper iencias descr i tas  por Tsuchiya y col .  (90): sometiendo l a  muestra 
de negro de p l a t i n o  a tiempos crecientes en atmgsfera de h idr igen0 a 350°C, 10s 
autores encontraron que l a s  cantidades de hidr6geno adsorbido tendfan a un 
va lo r  1 hi t e  a medida que amentaban 10s t iempos de adsorc i6n. E l  ua l  or msx imo 
I' 
obtenido correspondib a una re lac i6n  WPt de 1 :8. Cabe hacer notar  l a  
f recuencia con que aparecen en l a  l i t e r a t u r a  valores de WPt mayores que 1 para 
ca ta l  izadores soportados de a1 t a  dispersi6n. 
75 405 Tenp. (ec) j 
F i g u r a  l a ) .  TPD: 500 mg de c a t a l i z a d o r  0 , 5  P Pt/AI2O3,  sa- 
- ---- 
t u r a d o  con  p u l s o s  d e  h i d r 6 g e n o  a  t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .  
V e l o c i d a d  de  c a l e n t a m i e n t o ,  10 K/n in .  
F i g u r a  lb). TPD. L a  inisma m u e s t r a  a n t e r i o r  r e s a t u r a d a  con  
-- ------ 
h i d r 6 g e n o  y c a l e n t a d a  h a s t a  220°C;con e l  mismo p rog rama .  
E n f r i a d a  a TA a n t e s . d e  i n i c i a r  l a  c o r r i d a  que  s e  m u e s t r a .  
I 
8 
I 
1 
6 
4 
2 - 
Unidades Arbitrarias 
. 
400 Temp. (*C) 
- -  < 
60 
La complej idad del estudio de 1 as formas de adsorc i 6n del hi drbgeno en 
un catalizador de metal soportado acrece si se tienen en cuenta dos hechos 
adicionales. El primer0 es la migracion de hidr6geno a t h i c o  desde el metal a 
:as regiones adyacentes be1 soporte, que es incapaz de disociar t i .  ' . r ; ~  . A C ?  
sf mismo, fentimeno que ha recibido el nombre de 's~illover". La primera 
evidencia experimental de 'soillover" se atribure a Khoobiar (911, quien ha116 
que el Pt/A1203 catalizaba la reaccion de W03 con H2 para la formacidn de un 
bronce de tungsteno-hidrbgeno <W03Hx). Entre la copiosa Y contradictoria 
literatura dedicada a1 tema merecen destacarse las experiencias del grupo de 
Villeurbanne(921, quienes demostraron que la al6mina pura, en ausencia del 
metal, se hacra activa para la hidrogenacro'n de olef inas si se trataba con 
hidrdgeno a altas temperaturas, en contact0 con platino. 
Kramer y And& (931, generaron una banda de desorci6n de hidr6geno a 
460°c, en TPD, somet iendo a l k i n a  pura a una presencia de 710 Torr de 
hidr6gen0, frente a una descarga de alta frecuencia. Esta banda coincidra con 
otra de Pt/A1203, luego de 3 horas a 400'~ en atm6sfera de hidr6geno Y estaba 
ausente cuando la temperatura de adsorci6n era de 25'~. 
No obstante , la contribuci6n de 10s sitios generados en el soporte a1 
total de centros activos en una reaccion 'normal', es decir, en presencia del 
metal, es cuestign aau no resuel ta. En varias ocasiones se pub1 icaron trabajos 
que mostraban un aumento de la velocidad de reacci6n como efecto de la diluci6n 
en alumina del platino soportado (94-961, pero las ticnicas empleadas Y la 
interpretacidn de 10s resul tados fueron ser iamente objetadas por otros 
I 
invest igadorgs (97,981. C m o  dice Bond, 'es sorprendente aue este it i 1 efecto 
potencial no hara sido oosterior Y mss cuidadosmente estudiado.' (991 
El segundo hecho que viene a cmplicar el estudio de las formas de 
6 1 
interacci6n del hidr6geno c m  el metal soportado es la existencia de hidr6geno 
cataljticamente activo reversiblemente adsorbido, es decir, presente solamente 
bajo una presi6n finita del gas. 
El hidr6geno adsorbido irreversiblemente es invisible a las modernas 
tCcnicas de exploraciijn superficial. En un trabajo ya mencionado (881, Pliskin 
y Eischens asignan una banda de absorcib en el infrarrojo, de 2120 cm-I a 
h idr6geno at6mica y reversiblemente adsorbido sobre un g t m o  de metal. Bassett 
y co1, estudiaron el efecto de la presi6n de hidrbgeno sobre la intensidad de 
esa banda Y hallaron que la cantidad de hidregen0 reversiblemente adsorbido a 
50 Torr se decuplicaba a1 llegar a 600 Torr (100,101). 
En resumen, si se tiene en cuenta que para catalizadores de alta 
dispersi6n son frecuentes valores de W P t  del orden de 1 o mayores, medidos por 
quimisorci6n irreversible; que es posible la migraci6n de ztomps de hidrcgeno 
desde el metal a1 soporte, Y que las cantidades de hidrggeno reversiblemente 
adsorbido son del orden del irreversible y aGn mayores, puede afirmarse que 10s 
estados del hidr6geno adsorbido en un catalizador de platino soportado sobre 
alGmina consti toyen un conjunto bastante amp1 io, acerca de 10s cuales e s  poco 
lo que hoy se sabe. 
IU.2.El ~ i m e r o  de Hidropeno Activo. 
En cap~tulos anteriores se hizo una descr ipci6n exhaust iva del estado 
actual de la teorfa Y la prdctica de ?as determinaciones del metal superficial 
en 10s catalizadores de platino soportado en alGmina. La falta de acuerdo 
acerca de 10s metodos adecuados para una determinaci6n tan importante no es de 
menor cuantfa. Basta para ello, c m o  ejemplo, observar 10s resultados 
6 2 
transcritos en la tabla 3 de la referencia (102) donde 10s valores obtenidos 
por dos laboratorios para la adsorci6n de CO sobre dos muestras del mismo 
3 
catalizador, reducidas en idgnticas condiciones, son 25 Y 92 cm /g de 
catal izador. El problema no es de rigor tedrico, sin0 de conf iabil idad. Un - 
ejemplo puede ilus'rar el punto: El mgtodo BET para la medici6n de a'reas 
superf i c iales de 561 idos ha sido objeto de numerosas objec iones desde su 
aparicign en 1938, sin embargo, cada vez que sus resultados fueron comparados 
con 10s obtenidos por otros mgtodos han demostrado ser dignos de confianza. 
Si bien se han encontrado correlaciones entre la actividad para la 
hidrogenaci6n Y el porciento de metal expuesto en un niimero de casos, la 
realidad fisica de esas correlaciones es aun oscura. 
En 1968, Boudart y col. (103) sefialaban que "for systematic studies of 
catalytic reactivi ty it is essential the use of a test reaction which is not 
demandinu...". Esta idea puede entenderse como un llamado de atenci6n acerca de 
la pregunta: En qu6 medi da la "react ividad catal rt ica" es dependiente de la 
"fracci6n de metal expuesto" -determinada por cualquiera de 10s mhtodos en uso- 
(Y haciendo abstraccibn de su dudosa confiabilidad)? 
Como una respuesta a esta interrogante se propone una. reacc i6n de 
prueba mediante la cual puede medirse el nGmero de itomos de hidr6geno activo 
presentes en el catalizador. La reacci6n propuesta es la hidrogenaci3n de 
etileno a temperatura ambiente mediante el mztodo de pu1sos.-El product0 de la 
reaccio'n, etano, se desorbe cuant i tat ivamente y puede ser medido. El mstodo 
consiste en la determinaciocn a1 ternada de ET/H y HT/E. El primer ET/H se lleva 
a cab0 sobre el catalizador recizn reducido y permite calcular el ncmero total 
de gtomos de hidrggeno por Stomo de platino, que es funci6n del tiempo de 
reducci6n del catal izador: 
NAH = 2(VET)/Pt total 
Los tftulos HT/E que pueden determinarse a continuacidn dan el HC Y con 
G1 la fracci6n de metal expuesto, mediante las expresiones 
HC = W E  - VHT 
W P t  = 2HC/Pt total 
El m6todo de ti tulacign de alqueno fue propuesto inicialmente por 
Sermon y Bond (104), como una reaccidn en f lujo a 373 K, con una baja presibn 
parcial de etileno, dilufdo en nitr6geno. Este procedimiento adolece de dos 
limitaciones: primero, el operar a alta temperatura reduce, por desorcih, la 
cantidad de hidr6geno a titular, como se ve en 10s espectros de TPD ( 8 7 ,  93 ,  
105); segundo, a 373 K pueden tener lugar reacciones laferales (104) que no 
ocurren a ternperatura ambiente. 
Posteriormente se publicaron varias aplicaciones del m6todo de 
titulaci6n con olefinas (106 - 108, 112). Mds adelante se analizardn las 
diferencias entre esos enfoques y el de este trabajo. 
Para ilustrar 10s alcances del mstodo propuesto se hicieron una serie 
de determinaciones en un conjunto dr catalizadores. Como aplicaciones 
especrf i cas del mi smo se estudi aron las reacc i ones de h i  drogen6l i si s del 
ciclopropano Y de hidrogenaci6n de benceno. 
La preparaci6n de 10s catalizadores y las tgcnicas empleadas estsn 
descr i tas en 1 a Par te Experimental . 
IV.2.1.Resultados Y andlisis: Las Tablas 1. 2 Y 3muestran 10s 
resultados de varias corridas para un conjunto de catalizadores. 
TABLA 1 
Ti tulaciones de Et i leno e ~idr6geno sobre catal izadorg 
ET/H WET HT/E 
Tabla 1: Se sec6 una muestra de catal izador fi con 10,1 lmol de platino 
sobre al6mina s m a  durante 2 h a 390 - 395 K en flujo de gas portaddr. Luego 
se 7lev6 hasta 675 K en flujo de gas hidrageno, a 10 W m i n  (30 mUmin1 Y se 
mantuvo a esta temperatura durante 13,s h. Finalmente se reempl az6 el hidrbgeno 
por gas portador y se enfri6 hasta temperatura ambiente. 
Se ti to16 con pulsos de etileno. Los productos fueron solamente etano Y 
eti teno. No se detect6 desplazamiento de hidr6geno. 
Para evaluar )as pgrdidas de hidr6geno durante el enfriamiento en gas 
inerte, el catalizador foe tratado con una corriente de hidr6gen0, a 
- 
temperatura ambiente, durante 10 minutos, seguido de un barrido con gas 
portador por otros 10 minutos. El V E T  aumento en un 15 % y ,  consecuentemente, 
Inmediatamente despu6s de esta segunda determinaci6n de ET/H, el 
catal izador fue ti tulado con pulsos de hidrbgeno. 10,2 pmol de H2 produjeron 
3,57 pmol de e tano ( V H T )  , quedando adsorbi dos sobre 1 a superf i c i  e 6,63 ~ m o l  de 
H2, que corresponden a un H/Pt de 1,32. El cociente <HT/E)/<VHT) se analiza 
mis  adelante. 
TABLA 2 
T i t u l a c i m e s  de c t i l e n o  e hidr6geno sobre cata l izador  A_ 
V E T  HT/E WPt 
Muestra l a  misma ser ie  de experiencias rea l izadas sobre cata l izador  
A, preparado sobre alu'mina eta. E l  ca ta l  izador, luego de l a  reduccign, se 
e n f r i 6  directamente en hidr6geno. Los valores de 19,29 Y 13,51 para ET/H Y 
WET, respectivamente, se obtuvieron luego de pasar 10 minutos de hidrdgeno Y 
10 minutos de gas iner te .  La exposici6n prolongada a una cor r ien te  de hidr6geno 
muestra que e l  W H  alcanza un valor  l iml te.  
La Tabla 3, q u t  .s?onde a1 cata l  izador No. 10 del Cornmi t tee  on 
Reference Cata lys t ,  de l a  Catalysis Society o f  Japan, remi t ido  gentilmente por 
I* 
e l  profesor Yuichi  Hurakami, mdestra l a  uar iac ion  del W H  con e l  tiempo de 
t ratamiento en hidr69eno.(Nota: No es e l  ca t .  10 de l a  Tabla 4, Cap. 111.1 
TABLA 3 
Influencia del tiempo de reducci6n a 673 K. 
CatalizadorNo.lO(Catalilador enfriado en gas inertel. 
Tiempo de reducci6n 
(horasl 
Tabla 4 
Muestra % Pt V E T  W E  
umol 
13.1 
11:3 
14.3 
15.6 
6 .9 
V K T  HC(1) HC( 2) 
jJmol 
8.6 
N.D. 
9.4 
N. D. 
N.D. 
4.9 
3.3 
N.D. 
5.9 
VET 
- 
HC 
0.8 
0.8  
0.7 
0.7 
0.7 
0.8 
0.8 
0.7 
0.7 
umol wmol- 
4.5 8.6 
4.2 7.1 . 
4.9 9.4 
5.3 10.3 
2.4 4.5 
2.7 5.0 - 
2.2 3.7 
3.6 6.1 
2.7 4.8 
Canentarios a la Tabla 4: 2 (1 ) :  Alrededor de 500 mg de catalirador, 
secados a 393 K durante 2 h en una corriente de Ar (3!5mL/min) Y luego reducido 
6 7 
en hidrggeno (35 mL/min) por 2 h. ~espugs  de e n f r i a r  en Ar hasta temperatura 
ambiente se efectuaron var ios  c i c l o s  OT/HT. Despugs del u l t imo  HT, l a  muestra 
se ca lent6 nuevamente a 725 K (10 Wmin) en gas iner te ,  mantenida 0,5 h a esta 
temperatura y en f r iada  hasta temperatura ambiente. La super f i c ie  fue saturada 
con pulsos de hidr6geno antes de l a  t i t u l a c i 6 n  con e t i i eno .  
2 < I I ) :  La misma carga 2(1> despu6s de 6 dras de uso. Se l l evaron  a cab0 
- 
va r i os  c i c l o s  ET/H - HT/E, desorciones a temperatura programada Y 
rerreducciones. Durante este tiempo se ev i ta ron  temperaturas super iores a 723 
13,3(I), 1, 2 y g(II): Pretratamiento idgnt ico a l a  muestra 2. Para l a  
- 
muestral)_(II) se excluyeron 10s c i c l o s  OT - HT. 
3 ( I I ) :  Carga tomada de l a  misma pa r t i da  que l a  a<]). E l  reac to r  fue 
- 
calentado hasta 673 K (10 Wmin) en f l u j o  de hidr6gen0, s i n  secado previo.  
C ic los  de KT - OT y TPD precedieron e l  primer ET/H. La muestra U(I) r e c i b i d  e l  
mismo pretratamiento que l a  s(II), exclurendo 10s c i c l o s  HT - OT. 
Los va lores reg is t rados en l a  Tabla 4 son e l  promedio de va r i os  c i c l o s  
de ET/H - HT/E. Los primeros valores de ET/H y V E T  fueron omit idos por 
s~mp l i c i dad .  En esta  t ab la  puede verse l a  coincidencia entre 10s valores de a, 
determinados por quimisorcign d i r ec ta  (HC(2)) y aquellos obtenidos por 
d i f e renc ia  ent re  HT/E y VHT (HC(1)). 
En 10s resu l tados tabulados hay var ios  aspectos que merecen destacarse: 
1.- Los va lores del  NAH dependen fuertemente del pretratamiento del 
ca ta l  izador. 
I* 
. . . f i  2.- NAH sustancialmente mayores que 2 indican copar t ic ipac i6n del 
sopor t e  . 
3.- Los s t m o s  de hidrogeno a c t i v o  se res t i tuyen  por exposicion del 
catalizador a una corriente de hidrggeno durante cortos lapsos. Este hecho 
indica que 10s sitios generados por spillover adsorben hidrggeno activo a 
temperatura ambiente. 
4.- Los valores 0 ,7  - 0,8  de las relaciones iVET)/iHC) sugieren que 
-- - 
una parte del hi dr6geno superf i c i a1 no es act i vo. Este podr ia ser e? hi dr6geno 6_ 
: de Tsuchiya, fhenomiya y Cvetanovic. Una corrida de TPD luego de una 
determinaci6n de ET/H muestra una banda con un mdximo a 4 4 0 ~ ~ .  
5.- Los valores de la relaci6n IHT/E)/IVHT) de muy aproximadamente 3 
indican que una molgcula de etileno activamente adsorbida ocupa 4 sitios de 
h i drtjgeno, segun 1 a reacc i 6n : 
3 H2ig) + C H Is) = C2Hgig) + 4 H(s) 2 4 
Leclercq y col. <Ill), titulando el hidrGgeno adsorbido con flujo de 
etileno a 373 K, calcularon, a partir de la pgrdida de etileno durante la 
ti tulacibn, que una mol6cula de et ileno ocupa 3 sit ios de hidr6geno. Esta 
aplicaciijn del mgtodo no tiene en cuenta que la pgrdida de etileno a 373 K 
puede deberse a varias causas. For otra parte, estos autores no operan con 
cantidades absolutas, pues su rnetodo no lo permite, sino con relaciones de 
flujo. En la primera fila de la Tabla 2, por ejemplo, 23,70 ~ m o l  de etileno 
produjeron 17,49 ~ m o l  de e tano; 3,82 pmol f ueron recuperados poster i ormente 
como etano, durante la titulacion con hidr6geno. En consecuencia, 2,39fimol de 
etileno quedaron, en este caso, inactivamente adsorbidos. En el metodo de flujo 
esta cantidad podria ser aun mayor, pues detris del frente de reacci6n hay una 
presi6n parcial finita de etileno que, seguramente, promueve adsorciGn 
reversible de etileno. 
IV.2.2.Causas de error en la determinacidn de1 NAH Y el HC 
La autohidrogenaci6n de etileno Y la posibilidad de reaccio'n entre las 
especies adsorbidas durante 10s periodos de an51 isis entre pulsos fueron 
explorados como causas de error. 
Para evaluar 10s efectos de la autohidrogenacio'n se satur6 una muestra 
de catalizadhor con etileno y se dej6 1 h en corriente de gas portador, con la 
trampa I (Fig. 2, Capitulo I f )  sumergida en nitro'geno lfquido. El an51 isis del 
contenido de la trampa mostro' solamente trazas de etano, lo que signif ica que 
10s efectos de la autohidrogenaci6n son despreciables a temperatura ambiente. 
Este hecho ya habia sido seiialado por Sermon y Bond para 377 K (106) 
Para la segunda causa de error, esto es, la posibilidad de la pdrdida 
de etano durante el an51 isis del contenido de la trampa, luego de cada pulso, 
se llev6 a cab0 la siguiente experiencia. 
Una carga de catalizador con 12,s ~ m o l  de Pt se saturo' con 22,8 ymol de 
hidrdgeno athico. Se envi6 un primer pulso de etileno de 8,3 ymol Y 10s 
productos trampeados se analizaron de la manera usual'. El Gnico producto 
recolectado fue etano, 5,8 p o l .  El catal izador retuvo 11,2 pmol de h idro'geno Y 
2,5pmol de etileno. Luego de terminado el andlisis ica. 10 min) se repuso el 
baiio refrigerante en la trampa I durante 1 h. El h i c o  producto recolectado fue 
nuevamente etano: 1 ,l ~ m o l  . Luego se inyect6 de nuevo la olef ina Y se recogi6 
. 
etileno Y 1,4~1mol de etano. Aunque la cantidad de etano recogida durante la 
hora de trarnpeo sin especies reactivas en b fase gaseosa no es despreciable, 
fue alrededor de la mitad de la producida por un pulso de etileno con un tiempo 
- de residenciade unos pocos segundos. 
En otra corrida, partiendo de la misma cantidad de catalizador fresco 
I '  
(alrededor de 12 p o l  de Pt) saturado en hidr6gen0, se kvalu6 la velocidad de 
desorci6n de hidr6geno a temperatura ambiente, midiendo la cantidad necesaria 
para resaturarlo mediante pulsos. La medici6n se llevd a cab0 durante tres 
70 
horas y se estableci6 que la velocidad de desorci6n de hidrdgeno en las 
condiciones experimentales descritas era constante y del orden de 1 pmol/h. 
Este valor indica que una parte sustancial -si no todo- del etano producido en 
la experiencia anterior fue efecto del hidr6geno migrante en la fase gaseosa, 
- - 
por desorci6n. 
Los rcsultados de estas dos experiencias tienen doble significado. 
En primer lugar, que el mzximo error en la medici6n del NAH es del 
orden de un 10 % en defecto. El error real debe ser sustancialmente inferior, 
por cuanto en 10s primeros tres o cuatro pulsos se ha eliminado la mayor parte 
del h idrogeno a medir. La segunda consecuencia e s  de cargcter mecanist ico Y se 
estudia a cont inuac ibn. 
IV.2.3.Mecanismo de la hidrogenacio'n de et i leno sobre plat ino soportado 
La h idrogenac i6n de et i leno catal izada por plat i no e s  una reacc i6n 
rgpida ( 9 8 ,  109, 110) Y para obtener informaci6n cinCtica es necesario hacer 
las mediciones a temperaturas inferiores a 273 K. En cuanto a 10s ordenes de 
reaccign, 10s datos publicados son bastante coincidentes en atribuir orden 1 a1 
hidrogeno y discrepan entre O y -0,5, con relacion al etileno. Cualquiera sea 
el caso, es legftimo suponer que las diferencias puedan atribuirse a las 
condiciones experimentales elegidas, pues en uno de 10s trabajs mas recientes, 
Soma (1121, estudi ando la reacc ion a 203" K, encuentra un mgx imo en la velocidad 
de reacciGn a ~ r e s i i n  constante de hidr6geno y aymento de la presion parcial 
de etileno. La conclusion que puede extraerse es que el etileno se adsorbe 
ocupando la mayor parte del area activa del catalizador. En consecuencia, un 
aumento de la presion parcial de etileno jugarra un papel inhibitorio. 
A partir de 10s trabajos de Horiuti y Polanyi el consenso es que la 
reaccion ocurre por un mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, es decir, con las do5 
, especies adsorbidas: 
Soma mide e l  grado de recubr imiento de l a  super f i c ie  del cata l izador  
por medio de l a  banda de 212fl cm-I para e l  hidr6geno que, como Ya se d i j o ,  
-1 
corresponde a hidrdgeno reversiblemente adsorbido y l a  de 1205 cm para e l  
c o m p l e j o ~  del e t i l e n o  con e l  metal (1131, procedimiento que no t iene en cuenta 
e l  hidrdgeno adsorbido irreversiblemente. Por o t r a  parte, l a  ausencia de l a  
banda de 's t re tch ingu C-H del met i l o  durante l a  reacc i6n a r ro j a  ser ias  dudas 
sobre e l  mecanismo usualmente admitido, en e l  cual l a  etapa determinante de l a  
veloc idad de reacc i6n es l a  f i j a c  idn del segundo h idrBgeno sobre e l  r ad i ca l  
e t i l o  adsorbido. Soma tambien encuentra que cuando evacua e l -s i s tema l a  
reacc i6n cesa, a pesar de quedar 1 a superf i c i e del ca ta l  i zador saturada con 
h idr6geno y e t  i 1 eno. La r a z L  de no haberse ver i f  icado estos hechos con 
an te r io r idad  puede a t r i b u i r s e  a que l a s  mediciones se han hecho siempre en 
reactores de f l u j o  o de rec i rcu lac i6n ,  de mod0 que siempre hay sobre e l  
cata l izador  una presi6n f i n i t a  de 10s reactantes. 
La t i t u l a c i d n  de e t i l e n o  con pulsos de hidr6geno <HT/E) corresponde a 
l a  reaccisn: 
C tl <s) + H2<g) = C2H6<g) 2 4 C 21 
Y l a  t i t u l a c i 6 n  de hidrdgeno adsorbido con e t i l e n o  <El/H) a: 
2 H<s) + C2Hq(g) = C2H6<g) C 31 
Los hechos apuntados sugieren que l a  reacci6n global ocurre por 
copar t ic ipac i6n de l a s  reacciones 123 y t33, con predominio de l a  primera. Los 
I' 
tFrminos H (g) Y no s ign i f  ican que 1 a mo l i cu la  gaseosa reacc ione 2 
directamente con l a  adsorbida, este mecanismo no excluye l a  necesidad de 
a d s o r c i h  de 10s dos par t i c ipan tes  para que haya reaccidn, l o  que quieren dec i r  
7 2 
es que la reacci6n depende de que haya por lo menos uno de 10s reactivos en la 
fase gaseosa. Si hay etileno adsorbido e hidregen0 gaseoso, la reaccio'n avanza; 
si hay hidrzgeno adsorbido y etileno gaseoso, tambign, pero la reaccibn Ell ,  en 
ausencia de hidrggeno o etileno gaseoso, no ocurre. Aun rechazando la hip6tesis 
-- - 
de un mecanismo de Eley-Ri deal , debe admi t irse que no hay un camino de reacc iSn 
fin ico. 
IV.2.4.Ubicaci6n de 10s sitios activos 
Como ya se di jo, 10s a1 tos valores del N A H  no dejan dudas en cuanto a 
la existencia de hidr6geno atomico fuera del platino. Lo que no es inmediato es 
si el metal y el soporte coparticipan en la reacci6n o si, por el contrario, el 
hidrdgeno del soporte debe retornar a1 metal (reuerse s~illover) para 
reaccionar con el etileno. La diferencia en 10s efectos cingticos de ambos 
comportamientos, es evidente. 
La complejidad de la estructura superficial de la alu'mina r del estado 
del metal altamente disperse, asT como la posibilidad de existen-ia de SMSI Y 
la escasez -casi ausencia- de informaci6n espectrosc6pica sobre 10s estados del 
hidrdgeno adsorbido, obligan a considerar cualquier modelo con extremada 
cautela. 
En un trabajo de hidrogenacih por pulsos de 1-buteno a temperatura 
- 
ambiente sobre catalizadores de platino soportado en vidrio poroso, Augustine r 
Warner (107) adoptaron el criterio de acci6n simple para 10s Ztomos de 
hidrbgeno. En una pub1 icaci5n mSs reciente (1081, con el mismo sistema,hallaron 
valores mucho mis altos que 10s registrados en este trabajo: 24 pulsos 
sucesivos de 1-buteno sufr ieron conuersi6n total , es decir , lo,? pmol sobre 1,1 
pmol de platino total en el reactor (Fig. 3, Ref. 108). A partir del pulso 25, 
aunque 1 a conversi 6n empezo a di sminu i r , todav i a segu i a recogi endo cant idades 
considerables de hidrageno. E l l o s  expl icaron estos resultados como efecto  de un 
r$p ido  re to rno  del hidrhgeno a1 metal ( f a s t  reverse s ~ i l l o v e r ) .  En e l  t raba jo  
an te r i o r  (1071, basandose en l a  es t ruc tu ra  de 10s c m p l e j o s  de p l a t i n o ,  
Augustine c l a s i f i c 6  10s dtomos supe r f i c i a l es  en t r e s  grupos, en funci6n de su 
grado de insaturacio'n coordinat iva,  1M (atomos super f ic ia les) ,  2M <en a r i s tas )  
Y 3M <en esquinas) Y evaluaron l a proporc i& de cada uno de e l  10s en su 
ca ta l  izador. Def iniendo como s i  t i o  act  i v o  un gtomo de p la t ino ,  concluyeron que 
10s Gnicos aptos para hidrogenar l a  o l e f i n a  completamente son 1s 3M y que l a  
migraci6n de hidrGgeno entre 10s d i s t i n t o s  t i p o s  no ten ia  lugar, es to  6 l t imo 
basgndose en sus resu l  tados y 10s de Tsuchiya ya descr i  tos (87). A l a  l uz  de 
estas h ip6 tes i s  resu l  t a  d i f  cci 1 expl i ca r  como 1 , l  rum01 de p l a t i n o  t o t a l ,  que 
deben contener solamente 0,163 ymol de s i t i o s  3M, pueden hidrogenar 0,446 umol 
de 01 e f  ina por pul  so. 
Los diagramas de desorci6n a temperatura programada (931 muestran que 
e l  hidr6geno de " s p i l l o v e r "  se recombina y desorbe a temperaturas superiores a 
10s 4 0 0 ~ ~ .  S i  su movi 1 idad a temperatvra ambiente fuera tan a1 t a  como l o  
sugi ere August i ne , 1 a recombinac i 6n y desorc i 6n en t a l  es condi c i ones ser fa  
tambien a1 ta,  cosa que no ocurre. Esta debe ser considerada una f u e r t e  
evidencia de que l a  hidrogenacidn ocurre i n  s i t u .  De ser as:, 10s s i t i o s  
ac t i vos  deben responder a l a  ex is tenc ia  de c m p l e j o s  que impliquen l a  
proximidad del p l a t  ino, pues l a  reacci6n del hidr6geno act  ivado sobre l a  
alcmina pura, ademds de presentar un l a rgo  perfodo de inducciGn, es muy l en ta  
con re l ac i6n  a l a  que ocurre sobre e l  metal Y su contr ibuci6n a l a  velocidad 
,' 
I 
t o t a l  s e r i a  desprec iable. 
lV.2.5.El WH Y l a  r eac t i v i dad  
 sf como 1 as ev i denc i as recog idas hasta ahora no permi ten establ  ecer de 
manera directa cual es la part icipaci6n del soporte en la expresio/n global de 
la velocidad de reaccih, estd tambign sin respuesta la relacibn entre el M H  Y 
la actividad del catalizador. En las experiencias de Vannice y Neikam ( 7 9 )  Y 
Schlatter y Boudart (80) ya citadas, en las cuales se refutaban los resultados _ 
de Sancier 177) y Sinfelt y ~ucchesi 176), el pretratamiento del catalizador 
incluia la hidrogenaci6n del catalizador por varias horas a altas temperaturas, 
4 h a 400°C mas dos horas a 200%, para el priinero, y no menos de 4h a 400'~ 
para el segundo. En esas condiciones puede decirse, con 10s resultados de este 
trabajo, que el NAH se hallaba ya en valores asintgticos. Teniendo en cuenta, 
ademgs, las objec iones de Vannice sobre el estudio de reacciones de orden cero 
por el metodo de pulsos, se hicieron dos series de experiencias, una por el 
mgtodo de flujo C114) r la otra por el de pulsos 11151. 
En las F i ~ u r a s  2, 3 r 4 se representan los resultados de ambas series 
~xperiencias, las que muestran claramente un aumento de la actividad inicial 
de 10s catalizadores con el tiempo de hidrogenacidn a alta temperatura y un 
claro paralel ism0 entre las reacciones en flujo y en pulsos. Para la +uerte 
desactivaci6n del catalizador usado en 1as reacciones en flujo existen hoy dos 
explicaciones no definitivamente reconacidas: una, la mas inmediata, que la 
actividad cae por reduccien del ncmero de sitios activos por envenenamiento o 
bloqueo y la segunda, mbs reciente, que los residuos adsorbidos Sean el 
verdadero catalizador 1116). 
X 5 h o r a  
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Fiaura 2.Hidrogenacion de etileno en flujo.Condiciones: 
Catalizador: 10 mg de catalizadorfidiluido en 190 mg de 
vidrio Vycor. 
0 Tem~eratura de reaccion:O C. 
Flujo de mezcla:50 mumin. 
Composition de la mezcla:~Complemento N2) 
o 39 Torr C2H4; 309 Torr H2. 
42,8 Torr C2H4; 314 Torr H2. 
x 50,9 Torr C2H4; 313 Torr Hz. 
I 
I 
La corrida con 1 hora de hidrogenacion a 4 0 0 ~ ~  se hizo so- 
bre la misma muestra de 10 minutos. La experiencia con 5 
horas de hidrogenacion se hizo con catalizador fresco. 
PRETRATAYIENTO EN Hz 4 0 0 %  
I0 minutes 
@ I Lore 
X 5 heros 
I i 9 I 7  2 5 3 3 41 4 9 5 7  6 5  m i 8  
I 
I 
F isura  3.Hidrogenacion de e t  i leno en f l u j o .  
Catal izador:61 mg de ca ta l  izador f id i lu ido en 180 mg de 
v i d r i o  Vycor. 
Tratamiento:Secado 2 horas en N, (40 mumin) a  120°~. Ca- 
L. 
lentamiento hasta 4 0 0 ~ ~  a 10 Wmin, en N2. 10 minutos en H2 
a 400°C. Enf r iamiento  a  temperatura de reaccion en N Lue- 2 ' 
go de l a  pr imera c o r r i d a  e l  cata l izador  se calento en ox i -  
geno hasta 300 '~  (40 mVmin1, condic ion en l a  que se mantu- 
vo 20 min. Se aurnento despues hasta 400 '~  en N y se mantu- 2 
vo en H2 a es ta  temperatura durante 50 min. Para l a  te rce ra  
c o r r i d a  se procedio del rnismo modo, hidrogenando 4 horas. 
e l  cmplemento de 5 horas. 
Condiciones de l a  reaccion:~Cmplemento N2) 
Tratamiento Presion Hg Presion C-H F l u j o  mezcla 
r 4 
10 min 381,5 Torr  49,8 Torr  149 mumin 
1  hora 381,5 Torr  49,O Torr  144 mVmin 
10 horas 30?,0 Tor r  49,6 Torr  145 mi/min 
PRETRATAMIENTO E N  % 
A 4OO0C. 
X .  5 horor  
0 I hero 
0 1 1 
1 2 3 4 5 6 7 8 p u l s o  
Fi~ura 4.Hidro~enacion de etileno por pulso en flujo de H2. 
Catalizador:13,3 mg de catalizadorA_<0,52 % de Pt sobre 
alumina a>. 
Temperatura de reacc i on :-50'~ 
Flujo de H,:55 mllrnin. 
Pul so de C, 
Tratamiento:2 horas a 120'~ en he1 io. Calentarniento hasta 
400'~ en he1 io. 1 hora y 5 horas a 400'~ en H y enfriamien- 2 
to en H2 hasta la temperatura de reaction. Las dos corridas 
se hicieron sobre catalizador fresco. 
I' 
1 
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V.APLICACIONES DEL N A H .  
Apl  icacidn de1 NAH a1 Estudio de la 
Hidroaendlisis de Ciclopropano e Hidrosenacign 
de Benceno Sobre Plat i no-Albmina 
Con el fin de establecer si el concepto de N A H ,  es decir, el uso 
de la hidrogenacitin de etileno como reacci6n de prueba, se encuentra mhs 
,asociado a1 de "reactividadH del catalizador, que el clssico de fracci6n de 
I 
beta1 expuesto (Capitulo I), el mCtodo se aplicd a dos reacciones 
I 
mecanlsticamente di st intas, la hidrogen61 i:.is de ciclopropano y la 
hidrogenaci6n de benceno. 
I 
. ,  
F i ~ u r a  1. Estructura del ciclapropano. 2 
(Tomado de referencia (117))' A 
Esta reaccibn, a diferencia con las parafinas lineales, ocurre a bajas 
temperaturas. La raz6n se encuentra en las singularidades de la estructura del 
ciclopropano, ya que el 6ngulo que forman 10s orbitales de enlace de 10s Stornos 
de carbono es de lodo y el de 10s enlaces H-C-H es de 120°, condiciones que se 
3 
aproximan mas a una hibr idinc i on sp2 del carbono que a la sp que 
corresponderia a su caracter de hidrocarburo saturado. La Fisura 1 ilustra 
estos puntos.<ll7) 
Las tgcnicas utilizadas y 10s reactivos estin descritos en la Parte 
Exper imental . 
V.1.1.Resultados Y anilisis: Las determinaciones del tTtulo de 
ciclopropano <CPT/H) y 10s cmplementarios <KT/CP) se llevaron a cab0 sobre la 
misma carga de catalizador 11 descrita en la Tabla 1 del Caprtulo anterior. Los 
resultados se transcriben en la Tabla 1. 
Tabla 1 
Ti tulaciones de ciclopropano e hidrhgeno sobre catal izador fi 
A1 tirmino de las experiencias cuyos resultados constituyen la Tabla 1 
del Capi tulo IV, es decir', luego del ul timo HT/E, el reactor se calent6 hasta 
673 K en flujo de hidregen0 y se mantuvo en esa condicidn durante 12 horas. Se 
enfrid luego a temperatura ambiente y se barri6 con gas portador durante 10 
minutos antes de enviar el primer pulso de ciclopropano. Los 1 6 , 1 3 ~ ~ m o l  de 
ciclopropano gastados produjeron 12,18 ~ m o l  de propano coma unico P ~ D c - . ? ~ ,  
aparte del ciciopropano residual. No se detect6 propileno. El hidrocarburo 
adsorbido sobre la superficie se titul6, a continuaci611, con pulsos de 
hidrbgeno y se repiti6 el ciclo para verificar resultados. 
La iguaidad de resultados en las titulaciones con etileno Y 
ciclopropano indica que 10s Ztomos de hidr6geno activos para la hidrogenaciSn 
de etileno son activos para la hidrogenaci6n de ciclopropano. El mayor valor de 
la relacion (HT/CPj/(P/HTj con respecto a la (HT/Ej/(WHT) del etileno tiene su 
origen en el efecto estsrico del tercer ;tom0 de carbono. 
V.2.Hidro~enacidn del benceno 
La hidrogenaci6n de benceno ha sido amp1 iamente estudiada sobre 
catalizadores del'metales soportados. Sin embargo, hasta la fecha no se han 
logrado conclusibnes def initivas acerca de su comportamiento cingtico ni del 
mecanismo por el cual procede. 
Se ha encontrado que 10s ordenes de reacci6n con respecto a1 hidrdgeno 
Y a1 benceno, vari'an sign if icat ivamente con la temperatura. Por ejemplo, sobre 
catalizadores de nrquel soportado (1181, el orden en H2 es de 0,s a 298 K Y de 
- - 
2-3 a 473 K. Para benceno, ua desde 0 a 298 K hasta 0,3-0,5 a 473 K. Sobre 
estos catal izadores 1 a energja de act ivac i Sn aparente entre 298 Y 393 K varta 
de 11,7 a 12,s Kcal/mol dependiendo de la presiBn de hidrbgeno (1181. Para la 
deuteracien del benceno (119) a 358 K sobre catalizadores de Pt/A1203 se han 
hallado Grdenes de reacci6n de 0-1 a presiones en benceno menores que 20 Torr Y 
nulo para presiones en el hidrocarburo mayo;es que 150 Torr . El orden en 
deuterio es siempre 0,5. La energia de activaci6n aparente sobre Pt/Al 0 (96, 2 3 
1011 es de 9,7=0,5 Kcal/mol en un rango de 40 K. 
Sobre catalizadores de nfquel, platinu y paladio, el ciclohexano es el 
Gnico product0 de la reaccicn. Sobre Ru, Tc y Re se obtienen productos de 
hidrogen6lisis entre 393 y 403 K C1201. 
V.2.1.2.1.Quimisorci6n del benceno sobre la su~erficie metslica. 
La adsorci6n del benceno ha sido estudiada por mgtodos gravimgtricos, 
espectrosci5picos Y maqngticos. Generalmente se acepta que se adsorbe sobre el 
metal asociativamente, mediante - una interacci6n a G r .  Sin embargo, se han 
- 
informado casos de autohidrogenacign (a temperaturas superiores a 10s 523 K 
(12111, la cual implica la ruptura de por lo menos un enlace carbono-hidr6geno. 
Existen observaciones espectrosc6picas de benceno adsorbido sobre 
sylice (1221, las cuales fueron interpretadas en tirminos de una interaccien 
entre el sistema 3-arontStico del anillo y 10s grupos hidroxilo del soporte. Sin 
embargo, la bandas caracterrsticas en el IR de benceno quimisorbido sobre 
superficies metiilicas obtenidas hasta el momento han resultado poco definidas 
Y ,  a veces, cotradictorias. 
Erkelens et al. (1231, en un estudio de espectroscopya infrarroja con 
ca ta l  izadores de N i ,  Cu, Fe, Pd y Pt  soportados sobre s t1  ice obtuvieron 10s 
s igu ientes resul tados:  para e l  benceno quimisorbido sobre Ni  y Cu, observaron 
una banda ancha Y d i b i l  en la  reg ign de 2700 a 3100 cm-' que atr ibuyeron a 
uibracianes "s t re tch ingu  C-H de hidrocarburo saturado. Ademss, comparando con 
10s espectros de c m p l e j o s  organomet2licos, t a l es  c m o  (C6Hg)$l (donde M es C r ,  
- 1 
Mo, W, V ) ,  que se caracter izan por presentar una banda por encima de 3000 cm , 
ausente en e l  benceno adsorbido, conc lu~eron  que e l  benceno adsorbido sobre 
estos dos metales pierde su caracter arom6tico. No detectaron ninguna banda 
para e l  benceno adsorbido sobre Fe y Pd. Sobre p la t i no ,  ya sea l imp io  o 
precubier to  con hidr6gen0, l a  quimisorcibn del benceno daba lugar a bandas en 
e l  I R  correspondientes a CH2, l a s  cuales aumentaban en intensidad con e l  
tiempo. 
En cambio, Sheppard (124) describe e l  espectro de benceno quimisorbidca 
-I 
sobre P t / s i l i c e ,  mostrando una banda ancha y di2bil alrededor de 3040 cm que 
a t r i bu re  a1 enlace C-H a r m i t i c o .  Sin embargo, no considera s u f i c i e n t e  esta 
euidencia para d i fe renc ia r  ent re  especies a o n adsorbidas. 
Se han estudiado 10s cambios que produce l a  coadsorcibn de benceno en 
l a s  bandas de v ibrac ien de alargamiento del CO previamente adsorbido sobre 
Pt/Al 0 (101, 125). Esta tscn ica permite apreciar e l  t i p o  de enlaces que se 2 3 
forman entre e l  coadsorbato y e l  adsorbente. Palazov (125) encontr6 una 
disminuci6n en l a  f recuencia de l a  banda del CO adsorbido, a1 coadsorber 
benceno. Dado que e l  GO Y e l  benceno no pueden adsorberJse sobre e l  miwno Itomo 
de p la t i no ,  Palazov af i rma que e l  cor r imiento observado en l a  f recuencia del CO 
cuando e l  benceno es coadsorbido es causado por una interaccibn inducida a 
t ravgs del metal Y que debTa a t r i b u i r s e  a un aumento en l a  densidad de 
electrones-d en 10s Stornos supe r f i c i a l es  de metal cuando se adsorbfa e l  
benceno y posterior ocupacidn de 10s orbitales antienlazantes del CO. Observe 
ademas que tal efecto desaparecia luego de adicionar hidrdgeno (100 Torr), 
- 
conclurendo que en presencia de hidr5geno se formaban especies 0-adsorbidas, 
parcialmente hidrogenadas. Basset et al. (101) encontraron el mismo efecto. La 
adsorci6n de benceno produjo un corrimiento en la banda del GO desde 2065 a 
2025 cm-I. Luego de un tratamiento con hidr6gen0, la banda del CO recuperd su 
frecuenc i a or igi nal . Los autores concl ureron que el benceno se adsorbra sobre 
el platino mediante on mecanisma que implica una transferencia global de 
electrones a1 metal . 
V.2.1.2.3.Adsorc i6n del benceno sobre catal izadores precubiertos con 
h i dro'peno 
El estudio de las propiedades magnsticas de catalizadores de Ni/silice, 
muestra que el benceno adsorbido sobre superficie metilica limpia, interacciona 
m6s foertemente con el metal, en comparaci6n con el adsorbido sobre la 
superficie previamente cubierta con hidrdgeno.(l26) 
Van Meerten et al. (1271, siguieron los cambios que produce en la 
magnetizacion del nfquel la adsorci6n de benceno sobre superficie limpia Y 
precubierta con hidr6geno. Observaron que el benceno producia cambios 
significativos a1 adsorberse sobre el metal. Luego, a1 poner en contact0 
hidr6geno con el benceno quimisorbido previamente sobre Ni/sioZ limpio, se 
adsorbra pero sin reaccionar, Luego de mds adiciones de hidrdgeno Y pasadas 16 
horas, la reaccidn comenzaba a hacerse perceptible. Selwood (1281 afirma que el 
factor determinante para que se inicie la reacci8n es la saturaciBin con 
hidr6geno de la superficia metalica no ocupada con benceno. 
Van Meerten (1275 no not6 alteraciones en la magnetizacien a1 admitir 
benceno sobre el catalizador precubierto con hidr6geno. De estas experiencias 
concluy6 que el benceho se adsorbra sobre sitios capaces de adsorber hidr6geno 
fuertemente, y que el hidr6geno que era activo para la hidrogenacicn era aquel 
que se adsorbra sobre sitios d6bilmente enlazantes. 
Adicionalmente, las experiencias de Palazov (1251 y Basset (1011, 
mostraron las diferencias en la adsorcibn de benceno sobre superficie limpia Y 
precubierta con hidr6geno. As;, encontraron que el benceno se adsorbfa sobre el 
catalizador (Pt/A12031 precubierto con hidr6geno a pesar de no producir en el 
infrarrojo las bandas caracteristicas del ciclohexano y del benceno. Sdlo 
posteriores adiciones de hidr6geno permitieron detectar ciclohexano. Palazov 
(125) encontro', por el contrario, que la quimisorci6n del benceno sobre el 
catalizador limpio, producia en el IR la apariciSn de una banda debil a 1390 
- 1 
cm , la cual concordaba con las obtenidas con complejos organometalicos. 
V.2.1.3.Sitios de metal participantes en la hidro~enacion del benceno. 
El concept0 de sitio activo fue introducido por Taylor (1291, 
refirigndose a aquellos lugares especTficos sobre la superficie del catalizador 
donde ocurre la reacci6n. Taabien se utiliza frecuentemente la expresion 
"centro activon refirizndose a sitios activos complejos. 
En 1929 Balandin formu16 la teoria multiplGtica de la catslisis, la 
cual postula que el centro activo de un catalizador es un determinado n6mero de 
sitios de adsorcicn dispuestos en correspondencia geomgtrica con la estructura 
de 1 a mol~cula que reacc i ona. 
De atuerdo con esto, para la deshidrogenaci6n del ciclohexano, o para 
la h idrogenakidn del benceno, se requer iria un hexaplete; esto es, un conjunto 
de seis stornos geomgtricamente dispuestos, tal camo se observa en la Fipura 2. 
Sin embargo, trabajos posteriores mostraron las insuficiencias de este esquema, 
sugiriendo que el mecanismo de la cat61 isis es m6s complejo y diverso que esta 
simple idea de correspondencia. 
Martin Y Dalmon (130), estudiando la hidrogenacidn del benceno sobre 
catal izadores de nyquel , propusieron un centro act ivo que i nvolucra *2 atwnos- 
adyacentes de metal. 
Otros estudios (131, 1321, realizados sobre catalizadores de platino 
soportado, a pesar de no dar un ncmero exacto, sugieren que el nBmero de dtomos 
de platino por centro activo es bastante bajo. Un trabajo muy reciente de 
Krishnasamy y Balasubramanian (133) concluye que el centro activo para la 
deshidrogenaci6n de ciclohexano es un ensemble monoat6mico. . 
V.2.1.4.Car6cter no demandante de la hidro~enaci6n de.benceno. 
Varios estudios dieron resultados que seiialaban independencia de la 
actividad especlfica del tama50 de 10s cristales de metal en el catalizador 
(134, 135). En 1965, Dorling r Moss (136) estudiaron la reacci6n en 
catalizadores de platino soportado sobre srlice. Encontraron que la actividad 
por Qnidad de Zrea metzlica para catalizadores con cantidades variables de 
platino altarnente dispersado, se mantenra constante a pesar de que el tamaEo de 
1 os cr istales var i aba considerabl emente en un rango inferior a 10s 50 A. 
- 
Basset y colaboradores, en su estudio ya citado (1011, obtuvieron una 
frecuencia de 'turnovern de 800*50 h . Esta act ividad por sit io de plat ino no 
dependi6 del c m p l e j o  utilizado en la impregnaci6n, ni de la dispersi6n del 
metal (12-67 % I ,  ni del area especffica de la alumina, ni del contenido de 
cloruro en el catalizador. 
Morales Y colaboradores (137) encontraron que para catalizadores de 
PtIalGmina con diferentes dispersiones de platino (entre 5 a BOX), la reacci6n 
de adici6n del deuterio a1 benceno era "insensible a la estructura', mientras 
que la reacci6n de intercambio dependra del tamano de 10s cristales y del 
F i ~ u f a  3.Mecanimo de hidrogenacion del benceno de J *  RooneY* 1 
- 
F i w r a  4.Mecani-o de J. Vol ter. T m a d o  de referencia (142) 1 
----... -~ 
+ otras especies 
semihidrogenadas 
F i ~ u r a  5. Mecanisno de A.  Palazar.Tomado de referencia (125) 
, 
conten ido de c l o r o .  
Sin embargo, es tud ios  rea l i zados  por  Aben y co invest igadores  (138) 
.- -
sbbre c a t a l i z a d o r e s  de p l a t i n o  al tamente dispersado ( p a r t i c u l a s  m e t d l i c a s  con 
tamaGos menores de 1 nm), mostraron c i e r t a  heterogeneidad en 10s s i t i o s  
me t i 1  i cos, apun tando a 1 a conc lus idn  de que s61 o 1 os s i  t i os de p l a t  i no capaces 
de adsorber h idrdgeno debilmente, eran ac t i vos ,  en co inc idenc ia  con van Maarten 
(127) 
M a r t i n  Y Dalmon (1301, estudiando l a  reacc i6n sobre n f q u e l  soportado Y 
no soportado, encontraron que a medida que aumentaba e l  tamaio. de l a  p a r t f c u l a  
de 2,s a 6 nm, l a  a c t i v i d a d  de l  c a t a l i z a d o r  aumentaba. 
Resultados s i m i l a r e s  informaron Coenen y co invest igadores  (139), 
quienes observaron d isminuci6n en l a  a c t i v i d a d  en ca ta l i zadores  con p a r t i c u l a s  
menores que 1,2 nm. 
U.2.1.5Mecanismos propuestos 
Se han propuesto v a r i o s  mecanismos para  l a  h idrogenaci6n de l  benceno, 
sobre meta les  soportados; s i n  embargo, l a 5  bases sobre l a s  cua les  fueron 
formulados, d i f i e r e n  marcadamente e n t r e  ST. Hay v a r i o s  autores  que a f i rman que 
- 
l a  a d i c i 6 n  de una mol5cula de hidr6gen0, en vez de un d t m o ,  es  e l  paso 
determinante de l a  reacci6n.  Otros suponen ad ic iones sucesivas de atomos de 
h idr6geno adsorbidos. 
Lamcntablemente, pocos de es tos  mecanismos son a p l i c a b l e s  a condic iones 
d i f e r e n t e s  a l a s  u t i l i z a d a s  por  quienes 10s proponen (140). 
Uno de 10s mecanismos mas conocidos es e l  propuesto por  Rooney (1411, 
e l  cua l  se esquematiza en l a  F iao ra  3. Este mecanismo, aunque no e s p e c i f i c a  l a  
na tu ra leza  d e l  s i t i o  rne tz l i co ,  propone una in te racc i6n  del  benceno Y 10s 
compuestos intermediaries con e l  metal .  
Uol ter y colaboradores (142), quienes siguieron la hidrogenacidn del 
benceno, tolueno, p-x i 1 eno y mesi ti 1 eno sobre nfquel soportado, tambi6n 
- .  
supusieron un complejo inicial n entre el anillo arom'atico y el metal. Ellos 
encontraron una disminuci6n en la actividad a medida que aumentaban 10s grupos 
metilo en el anillo, lo que podrra estar relacionado con la capacidad de formar 
complejos IT estables. En trabajos posteriores (143), sobre Co y Ru, encontraron 
que, si bien la actividad disminura con el aumento de grupos metilo, la fuerza 
de adsorc?on decrecya en sentido contrario. En el mecanismo que plantean, el 
hidr6geno no es capaz de atacar el ani 1 lo, pero s? de provocar una forma 
perturbada, bastante reactiva. Es decir: 
A 9  + S n  An 
Am + Su - Au 
A u + H  - Produc tos 
Donde Ag, A, Y A, son benceno gaseoso, 3 Y oadsorbido, respectivamente; S, Y S, 
son sitios de adsorcion , r enlazantes. Luego de formarse A,, seguirfa el 
- 
- 
ataque del hidrdgeno a1 dtomo de carbon0 adyacente a1 enlace metal-carbono. El 
sigu iente paso ocurr irra rsp idamente, La secuenc i a puede visual izarse en la 
Fisura 4. Este mecan ism0 concuerda con el papel-usual que se le atribure a 10s 
intermediarios r y 0 ,  en el cual el complejo +5e concibe como un intermediario 
de baja energia, que precede la formaci'on cei  car-,ple j c  u , - - .  gTa mayor 
(144). 
Otro de 10s mecanismos propuestos es el de Palazov (125). De sus 
observaciones concluye que la conversi6n de benceno a ciclohexano sobre 
Pt/alCimina, no ocurre cuantitativamente con la primera adicidn de hidr6geno. 
Por e l  c o n t r a r i o ,  supone que durante e l  proceso se forman especies 
semihidrogenadas que pueden ser  reconve r t i das  a benceno. S6lo con un segundo 
-- 
t ra ta rn ien to  con hidr6gen0, l o g r a  l a  mayor p a r t e  de l a  hidrogenaci6n. Plantea,  
entonces, e l  mecanismo esquematizado er l a  F i ~ u r a  5, e l  cual  i m p l i c a  especies 
mu1 t ienlazadas. 
Van Meerten y Coenen (140)  luego de es tud ios  c i n 4 t i c o s ,  proponen un 
mecanismo, basado en l a s  s i g u i e n t e s  suposiciones: 
- E l  benceno Y e l  hidrSgeno no c m p i t e n  par  10s mismos s i t i o s  
en 1 a h i drogenac i 6n de 1 benceno. 
- En presenc ia  de hidrdgeno, l a  adsorciSn de c ic lohexano es muy pequesa. 
- E l  hidrBgeno a c t i v o  se adsorbe d isoc ia t ivamente .  
- E l  benceno a c t i v o  se adsorbe asociat ivamente.  
- HidrGgeno Y benceno adsorbidos se encuentran en e q u i l i b r i o  con 
l a  f ase gaseosa. 
Mecan i smo 
H2(gas) + 2 Y  2H 
C6H61gas) + XI + X2 
H + X p  + X a + Y  
H + X 3  - X 4 + Y  
H + X 4  - X 5 + Y  
H + X 5  + X 6 + Y  
H + X  + X 7 + Y  6 
H + X 7  + X 8 + Y  
X 8  - X + C6Hi2(gas) 1 
Notaci6n:Y.s i t ' io  de adsorc ihn  de hidr6geno;X , s i t i o  de adsorc i6n de benceno r 1 
demisespecieshidrogenadas;X , e s p e c i e s C H  adsorbidas. 2+N 6 6+N 
Este mecanismo es anSlogo a1 propuesto por Rooney. Sin embargo, a 
- - 
diferencia de gste, no plantea la posibilidad de que las olefinas intermedias, 
ciclohexadieno y ciclohexeno, se desorban durante la reacci6n. Puede 
considerarse como una secuencia de adiciones de Btomos de hidr6geno con 
constantes de velocidad iguales. 
Muy diferente es el mecanismo propuesto por Badilla y colaboradores 
(1451, quienes afirman que la adsorcion del benceno y el hidrbgeno es 
competitiva. Este mecanismo, del tip0 Langmuir-Hinshelwood, supone una mol6cula 
de benceno quimisorbida sobre un sitio activo, que reacciona simultZneamente 
con tres mol~culas de hidregen0 disociativamente quimisorbidas sobre seis 
sitios actiuos. Este serja el paso determinante. Este modelo requeriria un 
orden negativo para el benceno, que no se observa. 
Otros autores aunque no llegan a formular mecanisnos cmpletos, deduccn 
algunos pasos del mismo. Tal es el caso de Piorales (137) quien establece que el 
paso limitante de la reaccion de deuteraci6n del benceno es la adici6n del 
primer atom0 de deuterio. Nakano (1461, en cambio, afirma que el paso 
determinante es la adiciSn del Gltimo hidr6geno a1 benceno parcialmente 
hidrogenado. Van Meerten et al. (1471, encontraron un gran efecto isot6pico en 
la reacci6n de intercambio, mientras que en la adicibn, tal efecto fue nulo. 
Como se comprenderd, esta v e r i f i ~ a c i ~ n  desvirtCia la casi totalidad de 10s 
mode 1 os f ormu 1 ados , 
V.2.2.Exper imental . 
Las tgcnicas y reactivos empleados estdn descritos en el Capitulo 11. 
V.2.2.1 .Catal izadores. 
Se prepararon dos catalizadores:&(0,52 % Pt) y B(1.37 % Pt) por 
impregnation de aliimina eta con k i d 0  cloroplati'nico. Antes de 1 levar a cab0 
las reacciones, 10s catalizadores fueron objeto de alguno de 10s siguientes 
pretratzn; er-tos: 
Pretratarniento 1. El reactor con el catal izador se mantenra a 1 2 0 ~ ~  en 
corriente de aire durante 15 minutos. Luego se 1 levaba a 4 0 0 ~ ~ ~  en el mismo gas 
Y a 10 Wmin. Se mantenia a esta temperatura durante 15 minutos, se barr?a con 
n i trzgeno y se reduc7a en hi drbgeno duran te 1 hora ( 1-a) o por 12-13 horas 
(1-b). Por iltimo el hidr6geno se cambiaba por gas portador (helio o argdn) 
para bajarlo a la temperatura de reacci6n. 
~retratamiento 2.Igual a1 procedimiento 1 ,  excepto que se enfriaba en 
- 
hidr6geno antes de cambiar a gas portador a la temperatura de reacci6n. (2-a): 
1 hora de reducci6n y (2-b): 12-13 horas de reducci6n. 
Pretratamiento 3.Ciclo tgrmico idhtico a 10s anteriores, pero en este 
caso se utilizaba solamente hidr6geno en la atmbsfera gaseosa.(3-a) y (3-b). 
V.2.2.2.Condiciones de la reaccidn. 
La reacci6n de hidrogenaci6n de benceno se probd a varias temperaturas 
(295, 323, 373, 423 y 473 K ) .  A bajas temperaturas, 10s productos no fueron 
detectados, c m o  consecuencia de la adsorcion frsica de 10s mismos, ya 
reportada por Van Meerten Y colaboradores (148). A 473 K, 10s problemas de 
92 
desorci6n del benceno y del ciclohexano N o  obstante, en la 
experiencia 11-3, sobre superficie saturada en benceno, a temperatura ambiente 
(Tabla.41, ia reaccign se pudo seguir con reiativa facil idad. 
Las experiencias realizadas pueden dividirse en ires series, 
- 
dadas las condiciones en las que se llevaron a cabo. 
Serie I : Se enviaron pulsos d e a c c  conteniendo mezcla de hidregen0 Y benceno 
7- a1 reactor en f lujo de he1 io, a 473 K (7 pmol de benceno y 200 umol de 
hidr6geno por p u l f c l .  
Serie 11: Los reactivos fueron inyectados por separado, en pulsos sucesivos, 
en fludo de arg6n, a 473 K (2,7& pmol de benceno por pulso, 8,23 de hidrhgeno 
par pu I so). 
Ser ie 11 1: A 373 K se env i aron pulsos de benceno <2 ,76  umol por pulso) a1 
reactor, por el cual pasaba un flujo constante de hidr6geno (40 ml/min). 
V.2.2.3.Experiencias de la serie 1. 
La mezcla se obtuvo haciendo pasar hidr6geno por el saturador, como ya 
se describi6. La relaci6n hidr6qeno:benceno fue de 30:1 lo que garantizaba un 
exceso de hidr6geno durante la reacci6n, que se realiz6 a 473 K. El primer 
pulso no gener6 ciclohexano. Este se obtuvo a partir de? segundo pulso. La - 
- 
conversi6n se mantuvo constante en 10s pulsos siguientes. En la Tabla 2 se 
muestran 10s resultados de estas experiencias realizadas sobre ambos 
- 
catal izadores. 
Nota: En las experiencias anteriores 10s productos fueron retenidos en la 
trampa fr?agpor 10 minutos. Como experiencia complementaria, se repiti6 una de 
ellas dejando la trampa fr?a colocada durante 1 hora despugs de cada inyeccign, 
para verificar si la desorci6n era total. Los resultados fueron identicos en 
arnbos casos. 
Ciclohexano generado por la inyeccicn de pulsos de mezcla de 
hidr6geno y benceno a catalizadores con diferente contenido 
de Pt (473 K ) .  Experiencia I. 
Masa de catal i zador 
Pt superf i c i a1 (ymol) 
Pretratamiento 
C6H12/Pt(s) C6H12/g cat. C6H12/Pt(s) C6Hl2/q cat. 
V.2.2.4.Experiencias de la serie 1 1 .  
Se real izaron sobre: 
- Catalizadores con superficie limpia (experiencia 11-11, 
- Catalizadores con superficie precubierta con hidrdgeno (experiencia 11-21. 
- Catalizadores con superficie saturada en benceno Cexperiencia 11-3). 
V.2.2.5.Sobre catalizadores con superficie limpia. 
El catal irador A se actiu6 mediante el pretratamieAto 3-a. Se dej6 
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con+ inado durante una noche a temperatura ambiente y luego, en fluJo de he1 io, 
se calent6 hasta 673 K, manteni6ndolo a esa temperatura por 1/2 hora. Este 
procedimiento garantiza que la superficie queda limpia de hidregeno. 
A temperatura ambiente se enviaron pulsos de helio saturado en benceno.-_ 
Ya que a esta temperatura 10s productos no se desorbian, el reactor se calentd 
rbpidamente hasta 473 K para desorberlos y anal izarlos. El andl isis mostrd solo 
benceno, indicando que no ocurren reacciones de autohidrogenacibn, en 
cantidades mensurables. Se restituy6 el benceno {dos pulsos) a temperatura 
ambiente Y se enviaron dos pulsos de hidr6geno. Al elevar la temperatura a 473 
K se desorbi6 Gnicamente el benceno inyectado. No se detect6 ciclohexano. Esta 
experiencia se realizo tambien a 473 K obteniiindose 10s mismos resultados. 
V.2.2.6.Sobre catalizadores ~recubiertos con hidr6aeno 
Tabla 3 
Ci clohexano generado por 1 a inyecc i 6n de pul sos sucesivos, por 
separado, de benceno e hidr6geno sabre catalizadores precubiertos 
de hidr6geno.'Experiencia 11-2. 
- 
Pttsup) 6+35 6,35 6,35 13,23 13,23 
PretratamTento 1 -a 1 -b 2-b 2-a 2-b 
Masa catalizadarfrngi 271,l 271,l 271,l 255,6 255,d 
C H consumido 6 6 
C6H12 produc i do 
H consumido 2 
C6Hl produc i do 
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Despues del respectivo pretratarniento con hidrGgeno, se enviaron a1 
reactor (temperatura dei reactor: 473 K )  varios pulsos de helio saturado en 
benceno (2,76 pmol CgHg/pul sol. Cada pul so fue anal i zado a 1 a sal i da del 
reactor, observzndose ausencia de ciclohexano. Los pulsos se repitieron hasta 
- - -  
detectar adsorcion nula de benceno. Luego, se inyectaron pulsos de hidregen0 
(8,26 umol/ pulsol. Los cromatogramas mostraron sblo picas de ciclahexano. Los 
resultados pueden observarse en la Tabla 3, para experiencias realizadas sobre 
catalizadores con diferente contenido de platino y sometidos a diferentes 
pretratamientos. 
V.2.2.7.Sobre catalizador saturado en benceno. 
Tabla 4 
C i  clohexano generado por 1 a inyecc i6n de pul sos de h idr6geno sobre 
el catal izador saturado en benceno (295 K).  Experiencia 11-3. 
pmol Pt Ciclohexano producido 
wmol 
El catalizador fue sumetido a1 pretratamiento 3-a Y posteriormente 
limpiado de hidr6geno por el procedimiento descrito en la secci6n 3.4.3.1. Con 
el fin de evi tar la readsorci6n del ciclohexano el catal izador se satur6, a 
temperatura ambiente, con pulsos de benceno ( 2 5  pulsos; 2,76 umol/pulsol. Luego 
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se enviaron pulsos de hidrBgeno <8,26 ~mol/pulso). Con el primer pulso no se 
recogi6 mss que hidrijgeno y benceno. Los pulsos siguientes produjeron 
ciclohexano. Los valores obtenidos se pueden observar en la Tabla 4. 
V.2.2 .8 .  T;tulo del hidr60eno no act ivo en la hidroaenaci6n del 
benceno.. 
Tabla 5 
Tl'tulo de hidrijgeno no activo en la hidrogenaci6n 
de benceno. Experiencia 11-4. 
Masa del catal izador 
Pt total (~mol) 
Benceno reten i do (pmoll* 
E tano produc i do (,urn01 1 
H titulado (pmol) 
H titulado/Pt total 
Benceno convert i do (yrnol ) #  
A: carga de catal izador saturada en hidrbgeno y luego de 4 pulsos con 
2,76 ymol cada uno. 
B: carga de catal izadar en 1 a cual se de termin6 el NSA 
*: pmoles de benceno retenidgs en el catal izador a temperatura ambiente 
#: despues de tratar con pulsos de hidrbgeno gaseoso. 
Lueqo del pretratamiento 3-b, que garantiza u n  mzximo de hidr6geno 
adsorbido sobre el catal izador, se 1 lev6 el reactor a temperatura ambiente. 
Luego se adsorbieron 4 pulsos de benceno (2,76 ymol/pulso) sin obtener 
ciclohexano. Seguidamente, para medir el hidregen0 excedente adsorbido que no 
reacciona con benceno, se hicieron pulsos de etileno. El etano producido (8,38 
pmol) indic6 que 16,76fit?roles de hidr6geno adsorbido no participaron en la 
hidrogenacign de benceno. Este valor permiti6 calcular un NAH que result6 
cercano a1 que se obtuvo a1 titular el hidrcgeno total act ivo para la 
hidrogenaci6n de etileno sobre el mismo catalizador. 
Posteriormente se hicieron puisos de hidrSgeno, hidrogenando el etileno 
Y benceno adsorbidos. El etano se obtuvo a temperatura ambiente; el ciclohexano 
fue detectado luego de elevar rdpidamente la temperatura a 473 K, en cantidad 
comparable a la obtenida en la experiencia 2 de la serie II.<Tabla 5 ) .  
U.2.2.9. Experiencias de la serie 1 1 1 .  
Las reacciones se 1 le aron a cabo a 373 K en f lujo de hidr6geno (40 
m l h i n )  mediante pulsos de he. io saturado en benceno (2,76~1mol .CdH6/pulso). Se 
utilize el catalizador A el cual fue diluido con alGmina o con Urcor Y 
- 
posteriormente reducido en hidr6geno mediante el pretratamiento 1 durante 10 
minutos y durante 5 horas. En 10s 7 pulsos real izados, la producci6n de 
ciclohexano se mantuvo constante, e independiente del benceno inrectado (ver 
Tabla 6). 
lndependenc ia de la cant idad de c iclohexano generado del t a m a h  
del pulso de benceno (Experiencia 111). 
Benceno por pulso (~rnol) 
Ci cl ohexano generado Ojmol 1 
V.2.3.AnZlisis de resultados 
Los resultados de las experiencias de la serie I, en las que 10s 
reactantes son enviados juntos al reactor (Tabla 2) ,  muestran, 
independientemente del catalizador, el siguiente cmportamiento: 
- El primer pulso benceno-hidr6geno no produce ciclohexano. 
- En 10s pulsos siguientes, la conversi6n a ciclohexano se mantiene constante. 
La ausencia de ciclohexano en el primer pulso es un hecho importante, 
ya que inicialmente el catatizador se encuentra saturado de hidrzgeno activo 
para la hidrogenacih de etileno y, ademzs, el pulso contiene hidrhgeno 
suficiente como para hidrogenar el benceno inyectado. 
Este resultado indicaria que el itidr6geno previamente adsorbido no es 
capaz de convert ir el benceno en ciclohexano. For otra parte, el hidr6geno que 
acmpafia a1 benceno en el pulso, debido a un efecto de separaci6n 
99 
cromatogrSfica, causado por el catalizador, se adelantarla con respecto a1 
benceno, de mod0 que el benceno y el hidr6geno de un mismo pulso, o no estan en 
contact0 en el reactor, o lo estan por tan breve tiempo, que, dada la baja 
velocidad de reaccion (1491, Csta no llega a hacerse perceptible. 
El benceno del primer pulso se adsorbe sobre el catalizador precubierto 
con h idr6geno Y permanece a] l? hasta que la hidrogenacidn se completa con el 
hidrdgeno gaseoso que proporciona el pulso siguiente. Una vet convertido a 
ciclohexano, se desorbe y el sitio es ocupado por el excedente de hidrbgeno Y 
posteriormente, por el benceno que le sigue. Este proceso se repite en 10s 
pulsos siguientes, observ5ndose constancia en la conversi6n. La cant idad de 
ciclohexano producido parece relacionarse mis con la masa total de catalizador 
I 
que con el piatino superficial presente en el catalizador, per0 estos 
resultados no se consideran evidencia suficiente para fundar esa conclusi6n. 
De las experiencias de la serie 11, en las que 10s reactivos son 
enviados a1 reactor por separado y en pulsos sucesivos, puede observarse lo 
siguiente: 
V.2.3.1.Sobre catalizadores con suoerficie limoia 
Como ya se describiera,. la experiencia realizada a 295 y 473 K sobre 
catalizadores con superficie limpia, consisti6 en enviar vari6s pulsos de 
benceno a1 catalizador y posteriormente, varios pulsos de hidr6geno. La 
ausencia de ciclohexano muestra que el benceno adsorbido sobre la superficie 
limpia es incapaz de hidrogenar totalmente a1 benceno. 
V.2.3.2,~obre catal izadores precubiertos con hidrd~eno 
La Tabla 3 resume 10s resultados de las experiencias real izadas sobre 
catalizadores precubiertos con hidrggeno, smetidos a diferentes tratamientos Y 
con diferentes contenidos de platino. Puede observarse en todos 10s casos, el 
mismo comportamiento: 
a- A1 enviar pulsos de bcnceno sobre e l  catal izador precubier to  de hidrdgeno 
ac t i vo ,  no se obtiene ciclohexano. 
b- Las cantidades de benceno adsorbido y de ciclohexano producido por e l  
cata l izador  son independientes del Pt  supe r f i c i a l  presente. 
c- Los pulsos de hidr6geno qeneran ciclohexano, l o  que muestra que e l  benceno 
adsorbido sobre supe r f i c i e  precubierta con hidrdgeno, es th  activado. 
d- Solo una pequeAa par te  del benceno adsorbido es conver t ido a ciclohexano. 
Otra evidencia en favor de l a  incapacidad del hidr6geno adsorbido sobre 
e l  soporte para l a  hidrogenaci6n t o t a l  del benceno es l a  exper iencia 4 de l a  
se r i e  11, En e l l a  se enviaron var ios  pulsos de benceno a1 cata l izador  saturado 
en hidrogeno. Cmo ya se ha observado en l a s  experiencias de l a  ser ie  I y I 1  r a  
d iscut idas,  l a  hidrogenaci6n del benceno se i n i c i a  con e l  hidr6geno adsorbido 
sobre e l  ca ta l  izador Y prosigue Gnicamente con hidr6geno proveniente de l a  fase 
gaseosa. En esta  experiencia, se t i t u l a  con e t i l e n o  e l  hidr6geno que permanece 
adsorbido sobre e l  ca ta l i zador  Y que no p a r t i c i p a  en l a  hidrogenaci6n de 
benceno. En 1 a Tab1 a 5 se observa un v a l o r  de 16,76 ymol es de h i dr6geno 
t i t u l a d o  que no reaccionan con benceno, que puede cornpara;:. con 19,66pmales 
de h idr6gen0, va lo r  que corresponde a1 t o t a l  de h idrzgeno adsorbido sobre una 
masa id6nt i ca  de ca ta l  izador, sometido a pretratamiento simi lap. La d i f e renc ia  
ent re  estos dos va lores muestra que l a  mayor par te  del hidr6geno adsorbido 
presente, aunque es a c t i v o  en l a  hidrogenaciijn de e t i l e n o  no p a r t i c i p a  en l a  
h i  drogenac i 6n de benceno y que e l  nGmero de s i  t i  0s ocupados por e l  benceno 
adsorbido activamente es reducido. 
V.2.3.3.Sobre catalizador saturado en benceno 
La experiencia 3 de la serie I 1  consisti6 en enviar pulsos de hidr6geno 
al catal i zador saturado en benceno, 1 i bre de hi drbgeno adsorbido Y a 
temperatura arnbiente. La experiencia es factible a esta temperatura, dado que 
- - 
10s problemas de desorci6n del ciclohexano generado son eiiminados. El C6H12, 
una vez producido, abandona la superficie. Como 10s sitios del soporte capaces 
de adsorber ciclohexano e s t h  ocupados con benceno, aquel no puede readsorberse 
r sale del sistema de reacci6n (131). 
En la Tab1 a 4 puede observarse que el primer put so no gener6 
ciclohexano, lo que confirma que el benceno adsorbido sobre superfice limpia, 
no reacciona con hidr6geno gaseoso. La obtenci6n de ciclohexano a partir del 
segundo pulso no es sorprendente. El primer pulso introduce hidrBgeno adsorbido 
en el sistema de reacciBn. Esto, combinado con la constante desorci6n y 
readsorci6n del benceno adsorbido sobre el catalizador, permite que el benceno 
se adsorba sobre el metal activado por la presencia de hidr6geno adsorbido, Y 
reaccione posteriormente con el hidrageno que llega de la fase gaseosa. 
Las diferencias de estos resultados con 10s de Charcosset C131) quien 
en experiencias similares sobfe Pt-alumina obtiene conversi6n desde el primer 
pulso, radican en que Sste usa hidrbgeno como gas portador en el sistema de 
reacc i tin. 
& 
Las experiencias de la serie 1 1 1 ,  cuyos resultados se resumen en la 
- 
I 
Tabla 7, muestran que un aumento en el tiempo de reducci6n del catal izador en 
H2 a 673 K, no afecta la conversi6n en ciclohexano. 
Cuando la superficie del catalizador se encuentra libre de hidr6geno 
adsorbido, el benceno se adsorbe paralelo a la superftcie metblica, mediante 
una interaccion r con un sitio metalico (149, 150). El benceno asi adsorbido es 
inactivo tanto frente a? hidrbgeno gaseoso como a1 adsorbido en sitios cercanos. 
Uolter (142) y Van Meerten y'col (127) tambien observan tal inactividad. 
Tabla 7 
Efecto del t empo de reduccidn en H2 del catalizador 
sobre la conuersi6n a ciclohexano generado por pulsos 
de benceno en flujo de hidr6geno. (Experiencia 111) 
Masa total catal izador(mg1 
Masa Pt/Alumina (0,52%) (mg) 
Diluyente utilizado Vycor 
Masa de diluyente (mg) 95,80 
Tiempo de reduccidn en H2(h) 0,16 
% conversi Gn* 44,3 
(*I :  Valor promedio de ocho (81 pulsos. 
De 10s resultados obtenidos y las evidencias recogidas por otros 
autores, descritas en loa Antecedentes , pueden extraerse 1as.siguientes 
conclusiones: 
- - La etaoa determinante de la velocidad de reacci6n es la formaci6n de 
un comolejo P entre el anillo bencCnico y el metal, en presencia de hidrapeno 
irreversiblemente adsorbido. 
Como ya se viera en la parte B del Capitulo I ,  el platino puede actuar 
como un agente electrofilico. En el estado de transicicln para la formaci6n del 
complejo, el Atomo de carbono participante varia su hibridizacion de 
- aproximadamente sp2 a  aproximadamente sp3, conjuntamente con l a  perd ida  de l a  
energra de resonancia del  a n i l l o  (154,155). Segun V o l t e r  y  co1. (142) e l  
c m p l e j o  is es un compuesto es tab le  y  no un complejo act ivado.  
La ausencia de e f e c t o  i s o t 6 p i c o  v e r i f i c a d a  por Van Meerten Y c o l .  (1472- 
es una prueba c o n f i r m a t o r i a  de e s t a  conclusi6n. 
Termodinkicamente, a  temperaturas i n f e r  i o r e s  a  550 K, l a  var  iacio'n de 
energra l i b r e  para  e l  paso de benceno a  c ic lohexadieno es pos i  t i v a ,  m ien t ras  10s 
dos pasos res tan tes ,  a  c ic lohexeno Y ciclohexano, es  negat iva  (157). 
- La formacizn de complejo acomo condic i6n i n i c i a l  debe e x c l u i r s e .  
Las razones que obl lgan a  descartar  l a  formaci6n de un complejo como 
paso necesar io  para l a  reacc ign son, pr imero, que l a  sa turac i6n  de l a  s u p e r f i c i e  
en h idr6geno no inh ibe s i n o  que i n i c i a  l a  reaccien.  Por e l  c o n t r a r i o ,  s i s e  
generan condic iones que p o s i b i l i t e n  l a  formacitin de c m p l e j o  r, l a  reacc idn se 
inh ibe.  En segundo lugar  es menester tener presentes 10s r csu l tados  de V o l t e r  Y 
co l .  (1421, acerca de l a  d isminuci5n de l a  a c t i v i d a d  con e l  aumento de l  ncmero 
de grupos met i l o  en e l  an i 11 o  y e l  p a r a l e l o  i ncremento de 1  a  energfa de 
adsorciGn, favorecido por e l  e f e c t o  inductive de es tos  grupos. Es c l a r o  que 10s 
impedimentos e s t 6 r i c o s  para l a  formaci6n del complejo a aumentan con e l  niimero 
de m e t i l o s .  En consecuencia, no responden a  l a  r e a l i d a d  10s mecanismos de 
Rooney(141), Vol  ter(142) Y Palazov1125), quienes postu lan  l a  necesidad de es te  
complejo.  r e  
- La f i j a c i o n  de seaundo Y pos te r io res  stomos de hidrdaeno es r d p i d a  Y 
re t i u ie re  una ~ r e s i 6 n  o a r c i a l  de hidr6qeno aaseoso. 
Esta conc lus i6n  se j u s t  i f  i c a  con l a  d i fe renc  i a  en l a  veloc idad de 
hidrogenacio'n d e l  benceno, e l  c ic lohexadieno y e l  c ic lohexeno (1391; 
r(C6H6) < <  r(C6H10) , riC6H81 
Es, ademhs, rigurosamente compatible con 10s mecanismos de h idrogenaci6n 
de o l e f i n a s  ana l izados en l a  seccion 1V.2.3., donde se establece que para  qua l a -  
reacc ion  ocurra,  por  lo menos u-io de 10s ;,: ; i c i pantes  debe es ta r  presente en l a  
fase gaseosa. 
Es ta  cond ic i6n  es incompatible con 10s mecanismos de Van Meerten Y 
Coenen (1401, quienes suponen etapas de ad ic i6n  de hidro'geno con constantes de 
ve loc idad  i d g n t i c a s  y de NaKano Y co l  (1461, quienes consideran que l a  etapa 
determinante de l  proceso es  l a  f i j ac i6n  del  61 t imo hidrbgeno. 
- La reacc i6n  ocupa solamente una ~ a r t e  de l a  s u p e r f i c i e  a c t i v a  de l  
c a t a l i z a d o r .  
A d i f e r e n c i a  de l o  que ocurre con e l  c ic lopropano,  e l  benceno reacciona 
solamente con una p a r t e  de 10s h t m o s  de h idrogeno a c t i v o  presentes en e l  
c a t a l i z a d o r ,  La i n d i f e r e n c i a  de l a  conversi6n a1 tiempo de reducci6n del  
c a t a l i z a d o r  sug iere  que solamente un dado estado de l  metal  p a r t i c i p a  en l a  
reaccidn.  Es ta  supos ic i6n  no se cont rad ice  con e l  c a r z c t e r  no demandante de l a  
- 
hidrogenaci6n de benceno, pues esa- f racci6n puede mantenerse proportional a1 
metal  expuesto. M%s aBn, podr la  e x p l i c a r  algunas d iscrepanc ias  ya cornentadas en 
l a  p a r t e  V.2.1.4. Charcosset (1311 y Kubicka (1201, t rabajando por e l  m5todo de 
pulsos,  mencionan l a  necesidad de " p r e e s t a b i l i z a r u  e l  c a t a l i z a d o r  con v a r i o s  
pu lsos  de benceno-hidrdgeno antes de hacer medidas de a c t i v i d a d  c a t a l r t i c a .  Es ta  
p reac t i vac i i j n ,  cu ra  causa no es expl icada por 10s autores, esta'probablemente 
re lac ionada  con l a  generacicn de s i t i o s  aptos para  l a  formaci6n del  complejo a .  
Los me'todos convencionales para l a  determinacign de atomos superf  i c i a l e s  
de metal en c a t a l  i zadores  de p l a t  i no  soportado sobre alGmina mediante 
qu imisorc i6n  de h idrogeno o mon6xido de carbon0 no representan una medida 
con f iab le  de l a  r e a c t i v i d a d  del  ca ta l i zador .  
La n a t u r a l e t a  y e l  n6mero de 10s s i  t i o s  a c t i v o s  y e l  t i p 0  de 
in teracc iones e n t r e  e l  hidr6gen0, e l  h id rocarburo  y e l  c a t a l i z a d o r ,  durante l a  
hidrogenaci i jn de un h idrocarburo  no saturado, const i tuyen un con jun to  ampl io Y 
complejo que dependerg de una ser i e  de fac tores ,  como 10s que se descr i ben en 
10s Cap i tu los  I y 111. 
El mPtodo propuesto de hidrogenacio'n de e t i l e n o  mediante e l  cual  se mide 
de manera d i r e c t a  el product0 de l a  reaccio'n, etano, evalda e l  nGmero g loba l  de 
dtomos de h idr6geno ca ta l l t i camen te  ac t i vos ,  i r revers ib lemente  adsorbidos a 
temperatura k b i e n t e  (NAH). Se muestra que l a  cant idad de s i t i o s  capaces de 
generar h idrbgena a c t i v o  iNAH) excede en v a r i a s  veces e l  nimero de Stomos de 
metal  presentes y que es te  ntmero crece con e l  t i e m p ~ d e  hidrogenaci6n de l  
c a t a l i z a d o r  a a l t a  temperatura hasta a lcanzar un v a l o r  a s i n t S t i c o .  
Los s i t i o s  efect ivamente a c t i v o s  para una reacc idn dada pueden 
comprender solamente una f r a c c i 6 n  del y, adembs, formas de hidr6geno 
revers ib lemente adsorbido no detectadas por  e l  mstodo. No obstante, su 
a p l i c a c i 6 n  a cada caso, permi te obtener in formacibn de importancia acerca de 
La apl icaci6n del m6todo a la hidrogen61 isis del ciclopropano a 
temperatura ambiente muestra que todos 10s titomos de hidrSgeno activos para la 
hidrogenaci6n de etileno lo son tambi6n para la generaci6n de propano a partir- 
de ciclopropano. 
Aplicado a la hidrogenacidn de benceno permite formular las siguientes 
conclusiones mecan7sticas: 
-La etapa determinante de la velocidad de la reacci6n es la formaci6n dc 
un cmplejo 0 entre el anillo benchico y el metal, con pgrdida de la 
aromaticidad Y en presencia de hidrcgeno irreversiblemente adsorbido. 
-El benceno que se adsorbe mediante una interaccidn m es inactivo para 
ia hidrogenaci6n. En el mecanismo propuesto no existe la transici6n de complejo 
a cmplejo o .  
-La f i jacio'n del segundo y posteriores ztomos de hidrzgeno es rzpida Y 
requ iere la presenci a de hidr6geno en la fase gaseosa. 
-La reacci6n ocupa solamente una parte de la superficie activa del 
catalizador. 
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